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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS, 



Sur la nitramine dérlyant de la tétraméthyl-méta- 

phénylène-diamine. 

PAR P. VAN R0MBUR6H. 



L'étude de Taction de Tacide azotique sur les dérivés 
tétraméthylôs de la benzidine et de la diamidobenzophénone 
a fait connaître une classe de nitramines contenant deux 
groupes ^ nitramido-alkylé" attachés chacun à l'un des noyaux 
benzéniques. H m'a paru de quelque importance d'étudier 
aussi des nitramines contenant deux ou plusieurs de ces 
groupes dans le même noyau. Je décris ici les résultats 
obtenus avec la tétraméthyl-méta-phénylène-diamine. D'abord 
j'avais choisi le dérivé para; en le traitant avec l'acide azo- 
tique fumant, je n'ai pas obtenu de produits nets. 

La tetraméthyl-méta-phénylônê-diamine fut 
préparée selon MM. Wurster et Morlet i), dans la plupart 
des expériences avec cette modification que je chauffais le 
chlorhydrate de phénylône-diamine avec un petit excès (en- 



1) Berl. Ber. T. XII, p. 1814. 
Hee, d. Trav. Chim. d. Payé- Bai, 



viron 10 7o) de la quantité calculée d'alcool méthylique, 
pendant 8 heures à 180° — 190°. Le produit de la réaction 
fut traité comme l'indiquent ces chimistes, ou bien distillé 
dans un courant de vapeurs d'eau. Il s'était formé une 
certaine quantité de diméthylamine dont je pus constater 
la présence avec le chlorure de picryle. Le rendement était 
environ de 66 % de la théorie d'un produit bouillant à 
265° environ. Après quelques distillations fractionnées dans 
un courant d'hydrogène ^) j'obtins un liquide incolore dont 
le point d'ébullition était à 265^ (therm. dans les vapeurs, 
press. bar. 760 m.m.). Le poids spécifique était de 0.993 à 
15°. Cependant l'analyse élémentaire ^) de ce produit a fourni 
des chifires différant un peu de ceux qui sont exigés par 
la théorie. La base que MM. Wubster et Moblet ont eue 
entre mains bouillait à 256° (corr.), l'analyse leur fournit 
des chiffres, qui ne laissent point de doute sur l'impureté 
de ce produit*). 

Je me suis donné quelque peine pour l'obtenir à l'état 
pur. Je préparai de nouveau une centaine de grammes du 
produit brut bouillant de 265°— 270°. D'abord je tachai de 
le purifier par une distillation sous pression diminuée dans 
un courant d'hydrogène. J'obtins un liquide peu coloré 
bouillant à 180° sous une pression de 70 m.m. Le poids 
spécifique était de 0.998. Le dosage d'azote donna alors des 
chiflares trop forts (17.5 et 17.56. - Théorie 17.07). 

Enfin j'ai traité une partie par l'anhydride acétique. H se 
dégage un peu de chaleur en mélangeant les deux corps. 



1) Distillé dans Tair le liquide prend une couleur verdâtre. 

2) Le dosage d*aiote a donné dans tous les cas des résultats trop minimes 
différant entre 16.64 et 16.8 (Théorie 17.07). Les chiffres pour le carbone 
et Thydrogéne étaient presque ceux qui sont exigés par la théorie, ce qui 
semble indiquer que la base est souillée par une petite quantité d'un pro- 
duit oxygéné. 

3) MM. WuRSTER et Morlet ont trouvé: 74.11 G Théorie: 73.17 

10.36 H 9.77 

16.08 Az 17.08 



Après qudques distillations fractionnées pour éliminer les 
produits à point d'ébullition élevé qui s'étaient formés, on 
obtint un liquide presque incolore bouillant à 266° — 267° 
(therm. dans les vapeurs, press. bar. 748 m.m.). Placé dans 
un mélange réfrigérant de neige et de sel marin il se prend 
en masse solide formant des prismes compacts. Un thermo- 
mètre plongé dans la masse fondante indiquait — 2^. Le poids 
spécifique à 15° était de 0.992. L'analyse de ce produit a 
donné les résultats suivants: 

0.2605 gr. donnèrent 0.2327 H^O et 0.699 CO3 
0.2465 gr. „ 36.8 ce. d'Az à 17° press. bar. corr. 

755 m.m. 



Trouvé : 




Théorie: 


73.18 


C 


73.17 


9.92 


H 


9.75 


17.2 


Az 


17.07 



La tétraméthyl-méta-phénylène-diamine se combine avec la 
benzine trinitrée symétrique en donnant naissance à de lon- 
gues aiguilles opaques, presque noires et douées d'un grand 
éclat Elles se composent de molécules égales des deux pro- 
duits. Le point de fusion est à 121^. 

Avec la benzine dinitrée m. on obtient une combinaison 
qui se présente sous forme de belles aiguilles d'un rouge 
grenat presque noir laissant passer de la lumière rouge. 
Elles fondent à 58^ et contiennent une molécule de la base 
sur une molécule de la benzine dinitrée. 



Action de l'acide azotique (P. S. 1.48) sur la 
tétraméthyl-méta-phénylène-diamine. 

Quand on verse petit à petit une solution de la base dans 
deux fois son volume d'acide sulfurique concentré dans 
l'acide azotique, la liqueur se colore en rouge et après quel- 



que temps il se manifeste une vive réaction. Des vapeurs 
rutilantes se dégagent en abondance de la solution que l'on 
chauffe encore à l'ôbullition. Après le refroidissement du li- 
quide jaune il se dépose de belles aiguilles jaunes dont la 
quantité augmente en le versant dans Teau. Le poids du 
produit obtenu surpasse un peu celui de la base employée. 
Il se dissout dans l'acétone et donne une belle cristallisation 
en ajoutant de l'alcool à cette solution. 

On peut aussi dissoudre la base dans l'acide acétique et 
faire réagir cette solution sur l'acide azotique. Dans ce cas 
le rendement n'est pas plus fort et le produit obtenu semble 
être moins pur. 

L'analyse élémentaire du produit nitré a donné les résul- 
tats suivants: 

0.2443 gr. donnèrent 0.0454 HgO et 0.2359 CO3 
0.2225 gr. „ 52.8 ce. d'Az à 20*^, press. barom. 

765.5 à 15^. 

Donc: 



Trouvé 


Théorie pour GgHyAzyOjo 


2.04 


H 1.94 


26.3 


C 26.59 


27.36 


Az 27.14 



Selon les résultats de l'analyse et par analogie avec la 
formation des autres nitramines aromatiques on aurait affaire 
à une trinitro-méta-phénylône-diméthyl-dini- 

tramine C«H(Az02)3 (az^^ \ • 

On ne peut pas déterminer avec exactitude son point de 
fusion car elle se décompose vers 205°; le mode de chauf- 
fage a une influence sensible sur le point de décomposition. 

La nitramine obtenue est presque insoluble dans la plu- 
part des dissolvants ordinaires. Le toluène bouillant la dis- 
sout un peu, dans l'acétone et dans l'acide azotique bouil- 
lants elle se dissout facilement Chauffée à 100° avec l'acide 
sulfurique concentré la solution se colore en rouge foncé, 



en élevant la température la couleur change en vert puis 
en bleu vert ensuite de nouveau en vert et finit par être 
jaune. En versant la liqueur chauffée dans l'eau il n'y a pas 
de précipité et l'on obtient une solution jaune. 

Quand on fait bouillir la nitramine avec une solution de 
carbonate de potassium elle disparaît peu à peu, le liquide 
se colore en brun rouge tandis que les vapeurs ont une 
réaction alcaline. Avec une faible lessive de potasse la 
réaction se produit encore plus facilement et l'on peut ca- 
ractériser sans difficulté l'aminé formée, au moyen du chlo- 
rure de picryle ou de la benzine dinitrobromée », C'est de 
la méthylamine. La liqueur brune qui devrait contenir le 
phénol nitré fut sursaturée avec l'acide sulfurique dilué ; il 
s'en dégageait de l'acide azoteux et il se déposa un préci- 
pité jaune qui fut dissout dans l'eau bouillante. La solution 
donna lieu à une cristallisation en mamelons jaunes dont 
la quantité était insuffisante pour un examen détaillé. 

En faisant bouillir la nitramine avec le phénol, les deux 
groupes nitro attachés à l'azote sont substitués par l'hydro- 
gène et l'on obtient une trinitro-diméthyl-méta- 
phénylône-diamine que l'on sépare en versant de l'al- 
cool dans la solution phénolique. Par une recristallisation 
dans le phénol il se dépose de petits cristaux, d'un beau 
jaune, que l'on lave à l'alcool. 

Voici le résultat de l'analyse: 

0.2491 gr. ont donné 0.0762 H^O et 0.3231 CO, 
0.220 „ „ „ 49.4 ce. d'Az. à 16*^ press. bar. corr. 
742 m.m. 

Donc: Trouvé Théorie pour CgHgAzjO, 

35.37 C 35.42 

3.4 H 3.32 

25.55 Az 25.83 

Le point de fusion est à 235^. La fusion est accompagnée 
ou suivie immédiatement d'une décomposition. 
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Cette aminé, CJ3L{AzOg)^(AzB..CR^)^^ se dissout moins 
facilement dans l'acétone que la nitramine y corres- 
pondant. 

L'acide acétique bouillant la dissout et la dépose par le 
refroidissement sous forme de petits cristaux. La solubilité 
dans les dissolvants ordinaires n'est pas grande. 

Elle se dissout dans l'acide sulfurique en donnant une 
solution jaune. En élevant la température la couleur devient 
plus foncée, se transforme en bleu, puis en jaune-rouge et 
finit par être jaune. 

L'acide azotique fumant (1.53 p. s.) la transforme immé- 
diatement à froid, en la nitramine y correspondant 

Quand on fait bouillir la trinitro-diméthyl-méta-phénylène- 
diamine avec une très faible lessive de potasse il se dégage 
de la méthylamine et l'on obtient un liquide coloré en jaune, 
qui sursaturé avec l'acide sulfurique fait déposer après 
quelque temps des cristaux jaune-brun. Le point de fusion 
était à 174^. En les traitant par le carbonate de barium 
et l'eau il se dégage de l'acide carbonique et après filtra- 
tion de la liqueur bouillante on obtient par le refroidisse- 
ment des cristaux jaunes d'un sel de barium. Dans une autre 
expérience j'ai fait bouillir l'aminé avec de l'eau de baryte 
et aprôs avoir éliminé l'excès de baryte par un courant 
d'acide carbonique j'ai obtenu de la solution un sel dont 
j'ai dosé le barium 

0.361 gr. séché de 170°— 180^ ont fourni 0.2215 gr. BaSO^. 

Donc: Trouvé Ba. 35.97o. 

Le point de fusion du produit obtenu et le résultat du 
dosage de barium indiquent que l'on a affaire à l'acide 
styphnique qui fond à 175^ et dont le sel de barium exige 
36.05 p.c. Ba. 

Dans le but d'examiner s'il existe en vérité une relation 
entre la nitramine obtenue et l'acide styphnique, j'ai fait 



les expériences suivantes pour me la procurer par vole de 
synthèse ^). 

D'abord je préparai le styphnate d'éthyle neutre en ver- 
sant de la diéthylrésorcine dissoute dans l'acide acétique 
dans un mélange de cet acide avec l'acide azotique de 1.48 
p. s. Le liquide vert fut versé dans l'acide sulfurique con- 
centré refroidi. H se forma une bouillie de petits cristaux 
que l'on filtra à la trompe. La liqueur filtrée en donna 
encore une petite quantité, en la diluant par l'eau. Après 
quelques cristallisations dans l'alcool du produit lavé à l'eau, 
on obtient des cristaux jaune pâle fondant à 120^. Le ren- 
dement n'était pas favorable. Pour me convaincre que l'éther 
obtenu dérive en vérité de l'acide styphnique, j'ai traité, 
selon la méthode de M. Stenhouse'), le styphnate. d'argent 
neutre avec l'iodure d'éthyle et j'ai obtenu un produit, pos- 
sédant les propriétés indiquées par ce savant et ressemblant 
parfiaitement au produit mentionné ci-dessus. 

Quand on ajoute une solution aqueuse (33%) de 
méthylamine à la solution alcoolique de cet éther il se 
dépose déjà à la température ambiante un précipité jaune, 
offrant tous les caractères de la trinitro-diméthyl-méta-phény- 
lène-diamine. H fond à 235^ avec décomposition. L'analyse 
élémentaire a donné le résultat suivant: 

0.2157 gr. donnèrent 0.0696 H^O et 0.2782 COa 

bar. 



0.2144 gr. 


46.7 ce. d'Az. à 14° press. 


771.5 mm. à 8°. 




Donc : Trouvé 


Théorie pour CgH(AzgO( 


3.58 


H 3.32 


35.17 


C 35.42 


25.97 


Az 25.83 



1) Tai tâché de préparer la trinitrobenzine dichlorée (chlorure de styph- 
nyle) en traitant Tacide styphnique avec un excès de perchlorure de phos- 
phore et en versant les produits de la réaction dans Teau. Je n*ai pas 
encore réussi à en extraire le chlorure cherché. Peut-être s'est-il décom- 
posé par l'action de Teau. 

5S) Ann. d. Ghem. u. Pharm. T. 141, p. 226. 



Chauffé avec Tacide sulfurique il montre la coloration ca- 
ractéristiquo. En dissolvant ce produit dans l'acide azotique 
fumant (p. s. 1,53) il donne une coloration brunâtre passagère 
et quand on verse la solution dans l'eau on obtient un pré- 
cipité presque blanc, soluble dans l'acétone qui le dépose, 
après évaporation spontanée, sous forme de petits cristaux 
jaune-blanc. Us se décomposent à la même température que 
la nitramine dérivant de la tétraméthyl-méta-phénylône-dia- 
mine, et donnent avec l'acide sulfurique la même coloration. 

D suit de ces expériences que les groupes nitro dans le 
noyau benzénique de la nitramine occupent les mêmes pla- 
ces par rapport aux groupes „ nitramido-alkylé" que ceux 
qui se trouvent dans l'acide styphnique par rapport aux 
hydroxyles. 

Quant à la structure de cette trinitrorésorcine on a discuté 
trois formules. 



OH 



OH 



OH 



AzO 



AzO 





AzO. 



OH AzOg 




AzOq AzO, 




et 




OH 




AzO, 



OH 



AzOj 



AzO, 



La première a été adoptée par M. Baxtun ^), la seconde 
par M. HENTaQUES ^) comme résultats de travaux exécutés 
au laboratoire de M. Pittiq, tandis que la troisième est 
défendue par MM. NOlting et Colun^). Les arguments que 
M. Bantlin a produits pour sa formule se basaient sur la 
structure de trois dinitrophénols auxquels il donna les for- 
mules : 



1) Berl. Ber. T. XI. p. 2107. 

2) Ann. d. Chemie. T. 215. p. 342. 

3) Berl. Ber. T. XVII. p. 261. 



OH 



OH 



OH 






AzO, 




AzO< 



î 




AzO, 




AzO, 



AzO, 



AzO 



2 



n se serait formé par Taction do l'acide azotique un tétra- 

OH 




(5) AzOj 




AzOj 



AzOj 



AzOc 



nitrophénol dans lequel un groupe nitro (5) est ensuite 
substitué par Thydroxyle. 
M. Henbiques a montré que le dinitrophénol y a cette 

OH 




AzO, 




AzO, 



structure et non celle que M. Bantlin lui donne. Il base la 
formule qu'il défend, sur le fait que le trinitrophénol i3, aussi 
bien que son isomère y, pour lesquels il a rendu probable 
les formules : 

OH OH 



AzO, 




AzO, AzO, 




et 




AzO, 



AzO, 



AzOc 



se transforment par l'acide azotique fumant en acide styph- 
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nique. Il admet une oxydation directe d'hydrogône pour 
former OH sur la place meta par rapport au groupe OH 
déjà présent et renonce à un déplacement des groupes nitro. 
Cependant il me semble que l'on peut s'imaginer qu'il se 
forme d'une manière simple un produit possédant la troi- 
sième formule indiquée pour l'acide styphnique en admet- 
tant que dans le trinitrophénol (3 un groupe nitro entre à 
la place ortho et dans l'isomère 7 à la place para par rap- 
port au groupe OH. Dans ce cas il se serait formé un 
tétranitrophénol ayant trois groupes nitro l'un à côté de 
l'autre. Quand on se rappelle que le groupe nitro, placé 
ortho par rapport à un autre, est devenu mobile on peut 
admettre que probablement dans notre cas ce groupe placé 
entre deux autres le sera encore plus et qu'il sera substi- 
tué par OH, sous l'influence de l'eau ou de l'acide azoti- 
que. Cette interprétation est encore fortifiée par le fût con- 
staté par M. Henbiques loi même (loc. cit. p. 343 et 344) 
qu'un autre trinitrophénol dans lequel il accepte trois grou- 
pes nitro placés l'un à côté de l'autre est transformé à la 
température ordinaire par l'ammoniaque en un dinitro-amido- 
phénol. 

MM. NôLTiNG et CoLLiN défendent leur formule grâce au 
fait suivant L'éthor styphnique sous l'action. de l'ammo- 
niaque donne naissance à une trinitro-méta-phénylène-diamine 
qui traitée avec une faible lessive de soude fournit le sel 
de sodium de l'acide styphnique sans qu'il y ait substitu- 
tion de groupes nitro, ce qui serait probable selon la règle 
de M. Laubenheimeb s'il y avait des groupes nitro en po- 
sition ortho. Mes propres expériences avec la trinitro-dimé- 
thyl-méta-phényléne-diamine sont d'accord avec celles de 

MM. NÔLTING et COLUN. 

En admettant pour l'acide styphnique la troisième for- 
mule, il s'en suit pour celle de la nitramine dérivant de la 
tétraméthylmétaphénylènediamine la formule suivante: 
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AzO. 





AzOg 
^CHs 



AzOg 



Les places occupées par les groupes nitro par rapport aux 
groupes ^nitramido" sont dans ce cas d'accord avec les 
règles que j'ai constatées dans les cas des nitramines déri- 
vant des anilines et toluidines alkylées. 

Lab. de Chim. Org. de V Université. 



Leide, Février 1888. 



Quelques nouTeaux dériiés de IHirée. 

PAR A. P. N. FRANCHIMONT et E. A. KLOBBIE. 



Dans le mémoire intitulé: „Les aréides et leur 
réaction avec l'acide azotique réel" ^), ainsi que 
dans un autre: ^L'influence dos groupes d'ato- 
mes dits négatifs sur les propriétés dos com- 
posés" *), l'un de nous a cité plusieurs nouveaux dérivés 
de l'urée, qu'il avait préparés. Nous en donnons ici une 
courte description et en même temps celle de quelques 
autres dérivés que nous avons obtenus depuis. 

L NUrohf/dantoïne. AzO, — CH — AzH 

I >co 

CO — AzH 

Ce corps fut obtenu en évaporant au bain-marie une so- 
lution d'hydantoïne pure (que nous devons à la bonté de 
M. Muldeb) dans cinq fois son poids d'acide azotique réel, 
n n'y avait pas de dégagement de gaz, ni de vapeurs rouges ; 
et le résidu était parfaitement blanc. Le poids obtenu cor- 
respondait à celui qui est exigé pour une nitrohydantoïne. 
Une partie fut recristallisée par l'alcool absolu, une autre par 
l'eau. Les cristaux obtenus par ce dernier dissolvant étaient 



1) Ce Recueil VI 213. 

2) Ce RecueU VI. 224. 
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des aiguilles minces et plates, très luisantes; ceux qui 

« 

étaient obtenus par Talcool étaient des prismes courts, 
groupés en étoiles. 

L'hydantoïne elle-même contient 28 % d'azote, une nitro- 
hydantoïne doit en contenir 28,967o- Un dosage d'azote ne 
suffisait donc pas pour démontrer que le corps est réelle- 
ment la nitrohydantoïne. 

C'est pourquoi, vu aussi la petite quantité de matière 
dont nous pouvions disposer, nous n'avons pas fait ce 
dosage, mais nous avons préféré ceux du carbone et de 
l'hydrogène; l'hydantoïne contenant 36% de carbone et 
4 7o d'hydrogène, la nitrohydantoïne 24.82 et 2.07, la diffé- 
rence est plus considérable. 

0.2387 gr. du corps ont donné 0.2146 gr. COj et 0.0489 
gr. H,0, donc 24.52 7o C et 2.27 7o H. 

Le corps obtenu est donc en effet la nitrohydantoïne, à 
laquelle nous devons attribuer la formule de structure ci- 
dessus indiquée, ainsi qu'il découle des résultats, décrits 
dans les mémoires cités. Elle fond vers 170^ avec dégage- 
ment de gaz. 

CH, 



IL NUrcladylurée. AzOj — C — AzH 

I >co 

CO — AzH 

Ce corps fut obtenu de la même manière que le précédent, 
en quantité théorique et magnifiquement cristallisé. Il est très 
soluble dans l'eau, un peu moins dans l'alcool, presque pas 
dans Téther, le chloroforme et la benzine; cependant on 
peut le recristalliser par ce dernier dissolvant. Cristallisé par 
l'eau il forme d'assez grandes plaques, d'apparence rhom- 
bique; cristallisé par l'alcool il se présentait sous la même 
forme, mais les angles étaient tronqués. Il fond à environ 
148° avec dégagement de gaz. 

L'analyse élémentaire a donné les résultats suivants : 

0.2637 gr. donnèrent 0.2900 gr. COg et 0.0756 gr. Rfi. 

0.2375 gr. „ 56.3 ce. d'Az à 24° et 763 m.m. à 22°. 



- M .A. ^ m^ *_ 
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Quoiqu'il en soit la majeure partie du produit obtenu se 
composait, non de lactylurée, mais de doux autres corps ^) 
dont l'un avait le point de fusion beaucoup plus élevé que 
la lactylurée, l'autre l'avait beaucoup plus bas. 

Le premier se laissa facilement séparer du mélange et 
purifier puisqu'il est difficilement soluble dans l'alcool ab- 
solu même bouillant. Recristallisé par ce dissolvant il forme 
des aiguilles très petites et fines, ayant le point de fusion 
à 196°. 

La composition correspond à celle de l'amide de l'acide 
uréidopropionique et à celle de l'uréide de l'acide amido- 
propionique, ainsi qu'il ressort des résultats de l'analyse 
élémentaire. 

0.2410 gr. ont donné 0.3216 gr. CO, et 0.1523 gr. H^O. 
0.2094 gr. „ „ 57.2 ce. d'Az à 18° et 775.7 m.m. à 10°. 

Donc: 



Trouvé 




calculé. 


36.39 


C 


36.63 


7.02 


H 


6.87 


32.17 


Az 


32.06 



Ce corps est soluble dans l'eau, peu dans l'alcool absolu^ 
point du tout dans l'éther. 

Chauffé au bain-marie avec de l'acide chlorhydrique il 
donne, après l'évaporation de la solution, un mélange de 
chlorure d'ammonium et de lactylurée. Chauffé avec l'eau 
de baryte il dégage de l'ammoniaque. 

Avec l'acide azotique réel il dégage à la température 
ordinaire un mélange de 2 molécules de Az^G et une de 
GOg par molécule de l'amide. 0.095 gr. de l'amide ont 
fourni 14.5 ce. GGj et 28.5 ce. AzjG. 0.1000 gr. a fourni 
16.6 ce CGj et 33 ce AzgO. 

CH, 



IV. X. UréidopropionUrile. CH — AzH — CO — AzHg 

I 

CAz 



1) Voir ce Rec. VI. p. 217. La note au bas de la page. 
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Donc: 



Trouvé 




calculé. 


20.49 


C 


20.45 


2.57 


H 


2.27 


32.27 


Az 


31.82 



C'est donc la dioitxoéthylôiiecarbaaiido. Ce corps fond 
vers 210^ avec dégagement de gaz. Il est difficilement so- 
lable dans l'alcool absolu même bouillant et cristallise par 
le refroidissement de sa solution dans ce dissolvant, en 
petits prismes incolores et transparents. La solution alcoolique 
ne change aucunement la couleur du papier de tournesol ; 
c'est un corps neutre, peu soluble dans l'eau, à saveur amôre. 
Bouillie avec 25 fois son poids d'eau, la dinitroéthylônecar- 
bamide se décompose en laissant se dégager une molécule 
de COj; le second produit de la réaction est dissous dans 
l'eau employée et se dépose de cette solution par le refroi- 
dissement et l'évaporation en cristaux formant des plumes 
d'aiguilles. La solution aqueuse de ce corps présente une 
réaction très acide, mais ne donne aucune indication de la 
présence d'acide azotique, azoteux, formique ou oxalique. 

Au contraire c'est un composé unique, formé de la dini- 
troéthylônecarbamide par assimilation d'une molécule d'eau 
et perte d'une molécule de COg, sans aucun produit acces- 
soire, ainsi que le démontrent le poids obtenu et l'analyse 
élémentaire. 

0.2371 gr. donnèrent 0.1384 gr. CO, et 0.844 gr. HjO 

0.2072 gr. „ 68. ce. d'Az à 17^ et 755.7 ra,m. à 7^ 

Donc : Trouvé calculé. 

15.92 C 16.00 

3.95 H 4.00 

37.83 Az 37,33 

Le produit obtenu a donc la composition d'une dmiôrch 
éihylènediaimne'j cependant nous n'osons pas pour le mo- 
ment lui donner ce nom à cause de sa réaction très acide. 
Il se fond vers 174^ en émettant des gaz; chauffé plus 
fortement il finit par produire une faible déflagration. Il 
est soluble dans l'eau et dans l'alcool; chauffé avec une 

Ree. d. Trav, Ckim. d. PAys-Bas. 
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lessive de potasse il ne d^ge pas d'ammoniaque ni de 
vapeurs alcalines; si la liqueur est très concentrée il se 
dépose une substance bien cristallisée en aiguilles incolores 
qui ne fondent pas encore à 210^ et se décomposent, en 
les chaufijEuit plus fortement, avec une assez violente déto- 
nation. C'est le dérivé potassique qui se forme encore mieux, 
en solution alcoolique; il est insoluble dans l'alcool absolu, 
soluble dans l'alcool contenant de Teau, beaucoup à chaud, 
peu à froid, de sorte qu'on peut aisément le recristalliser. 

L'acide sulfurique concentré décompose subitement la soi- 
disante dinitroéthylènediamine à la température ordinaire en 
d^ageant deux molécules de Az^O; le même résultat fut 
obtenu avec l'acide azotique réel 

Le second produit de ces dernières réactions, qui doit 
contenir le carbone, n'a pas encore été suf&samment étudié. 

Nous nous proposons de faire une étude plus détaillée de 
ce corps et de sa décomposition, ainsi que nous l'avons 
déjà dit à propos de la nitrolactylurée. 

AzO, 



VL DinUroglycclurUe, AzH — C — AzH 

C0< I >C0 

AzH — C — AzH 

I 
AzOj 

Ce corps s'obtient en dissolvant le glycolurile dans cinq fois 

son poids d'acide azotique réel et en versant cette solution 

dans l'eau. Il se précipite alors sous forme d'une poudre 

blanche, qui lavée à l'eau et séchée dans le vide sur l'acide 

sulfurique a la composition suivante. 

0.2518 gr. donnèrent 0.1923 gr. CO, et 0.0434 gr. HaO. 

0.1421 gr. „ 44.9c.c.d'Azà20^et766.2m.m.àl8^.5 

Donc : Trouvé calculé. 

20.82 C 20.68 

1.91 H 1.72 

36.34 Az 36.21 

Une autre préparation donna les i*ésultats suivants: 
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0.2152 gr. donnèrent 0.1609 gr. COg et 0.040 gr. H^O. 

Donc: 20.39% C. et 2.06 o/o H. 

Il est presque insoluble dans Teau et l'alcool même 
bouillants. H semble pouvoir se dissoudre dans l'acide azo- 
tique faible et se déposer alors sous forme de petits cris- 
taux durs. 

Chauffé il se colore vers 180° et se décompose vers 217° 
avec déflagration sans se fondre. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec 25 fois son poids d'eau, il 
est décomposé et dégage à peu près une molécule de CO9 
et deux de Az^O. La liqueur aqueuse contenant les autres 
produits de la réaction est neutre; elle se colore assez for- 
tement par l'évaporation et dépose, placée dans un exsicca- 
teur, des cristaux incolores dans un sirop brun. Ces cristaux 
lavés à l'eau et recristallisés sont insolubles dans l'alcool 
absolu, l'acétone, le chloroforme, l'éther, l'éther acétique, la 
benzine et l'essence de pétrole. Le point de fusion n'est ni 
celui de l'hydantoïne ni celui de l'acide hydantoïque. L'ana- 
lyse a indiqué que c'est un isomère de ce dernier corps. 

Nous reviendrons sur cette décomposition dans un mé- 
moire suivant 

YIL Olycoldiinéthylurile. 
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Ce corps fut préparé avec le glyoxal et la monométhyl- 
urée de la manière que M. Schiff a indiquée pour la pré- 
paration du glycolurile (Ann. d. Chem. und Pharm. 189 p. 
157). Dans une solution aqueuse de glyoxal contenant en- 
viron 20 p. de ce corps sur 60 p. d'eau furent dissoutes 
50 p. de monométhylurée. Le jour suivant on ajouta 10 
gouttes d'acide chlorhydrique, et conmie la solution ne dépo- 
sait encore rien on ajouta après quelques jours de nouveau 






Z2jir TTiT *^*J*àâ£. ^'^StST "**"' "^ Ji îviié..-. "n 









Oi- 






••2 - î , - :•: L 















SAz — C-AjB J£— C — AiH 






«•V.: '.f ;► . i. ,:r i.z::.;::e r^Hrl. SAr.> iu:ar à:i?as«iient deeaz 



21 

avec élévation de la température. Si Ton verse cette solution 
dans Teau, il se précipite une poudre blanche, insoluble dans 
l'eau et dans l'alcool même bouillants. Elle se décompose avec 
déflagration lorsqu'on la chauffe sur une lame de platine. 
L'analyse donna les résultats suivants: 

0.2766 gr. donnèrent 0.2804 gr. CO, et 0.0761 gr. Kfi ' 



0.2075 gr. 




)7.6 ce. ( 


i'Az à 15' 


Donc : 


Trouvé 




calculé. 




27.64 


C 


27.69 




3.05 


U 


3.07 




32.55 


Az 


32.30 



C'est donc un dinitroglycoldiméthylurile. Ce corps ne se 
décompose pas par une ébullition avec de l'eau; même en 
le faisant bouillir longtemps il ne dégage pas la moindre 
trace de gaz. H se dissout dans l'acide sulfurique sans déga- 
gement de gaz ; si l'on verse immédiatement la solution dans 
l'eau il est précipité, mais si l'on abandonne la solution 
pendant quelques heures et qu'on la verse ensuite dans l'eau 
il ne se précipite rien et dans l'eau on peut aisément con- 
stater au moyen de l'indigo la présence d'acide azotique ou 
azoteux. 



Nous avons donc observé quatre cas différents dans la 
conduite des dérivés nitrés d'uréides par une ébullition avec 
de l'eau. 1°. Le cas de la dinitroéthylônecarbamide donnant 
très facilement une molécule de COg. 2°. Celui de la nitro- 
lactylurée donnant, mais difficilement une molécule de COj 
et une de AzjO. 3°. Celui du dinitroglycolurile, donnant 
assez facilement une molécule de CO, et deux de Az^O. 
4®. Celui du dinitroglycoldiméthylurile qui reste intact. Nous 
sommes occupés à étudier cette réaction plus à fond et à 
chercher les règles qui la régissent 



Quelques noaTeaux dérifés de l^irée. 

PAR A. P. N. FRANCHIMONT et E. A. KLOBBIE. 



Dans le mémoire intitulé: ^Les uréides et leur 
réaction avec l'acide azotique réel" ^), ainsi que 
dans un autre: ^L'influence des groupes d'ato- 
mes dits négatifs sur les propriétés dos com- 
posés" ^), l'un do nous a cité plusieurs nouveaux dérivés 
de l'urée, qu'il avait préparés. Nous en donnons ici une 
courte description et en même temps celle de quelques 
autres dérivés que nous avons obtenus depuis. 

I. NUrohydantcïne, AzOj — CH — AzH 

I >co 

CO — AzH 

Ce corps fut obtenu en évaporant au bain-marie une so- 
lution d'hydantoïne pure (que nous devons à la bonté de 
M. Muldeb) dans cinq fois son poids d'acide azotique réel, 
n n'y avait pas de dégagement de gaz, ni de vapeurs rouges ; 
et le résidu était parfaitement blanc. Le poids obtenu cor- 
respondait à celui qui est exigé pour une nitrobydantoïne. 
Une partie fut recristallisée par l'alcool absolu, une autre par 
l'eau. Les cristaux obtenus par ce dernier dissolvant étaient 



1) Ce Recueil VI 213. 

2) Ce Recueil VI. 224. 



à 
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des aiguilles minces et plates, très luisantes; ceux qui 
étaient obtenus par l'alcool étaient des prismes courts, 
groupés en étoiles. 

L'hydantoïne elle-même contient 28 % d'azote, une nitro- 
hydantoïne doit en contenir 28,96%. Un dosage d'azote ne 
suffisait donc pas pour démontrer que le corps est réelle- 
ment la nitrohydantoïne. 

C'est pourquoi, vu aussi la petite quantité de matière 
dont nous pouvions disposer, nous n'avons pas tait ce 
dosage, mais nous avons préféré ceux du carbone et de 
l'hydrogène; l'hydantoïne contenant 36% de carbone et 
4 7o d'hydrogène, la nitrohydantoïne 24.82 et 2.07, la diffé- 
rence est plus considérable. 

0.2387 gr. du corps ont donné 0.2146 gr. CO3 et 0.0489 
gr. H,0, donc 24.52 % C et 2.27 7o H. 

Le corps obtenu est donc en effet la nitrohydantoïne, à 
laquelle nous devons attribuer la formule de structure ci- 
dessus indiquée, ainsi qu'il découle des résultats, décrits 
dans les mémoires cités. Elle fond vers 170^ avec dégage- 
ment de gaz. 

CH3 



IL NUrdactylurée. AzO, — C — AzH 

I >co 

CO — AzH 

Ce corps fut obtenu de la même manière que le précédent, 
en quantité théorique et magnifiquement cristallisé. Il est très 
soluble dans l'eau, un peu moins dans l'alcool, presque pas 
dans Téther, le chloroforme et la benzine; cependant on 
peut le recristalliser par ce dernier dissolvant. Cristallisé par 
l'eau il forme d'assez grandes plaques, d'apparence rhom- 
bique; cristallisé par l'alcool il se présentait sous la même 
forme, mais les angles étaient tronqués. Il fond à environ 
148° avec dégagement de gaz. 

L'analyse élémentaire a donné les résultats suivants : 

0.2637 gr. donnèrent 0.2900 gr. CO^ et 0.0756 gr. HgO. 

0.2375 gr. „ 56.3 ce. d'Az à 24° et 763 m.m. à 22°. 
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Donc: 



Trouvé 




calculé. 


29.99 


C 


30.18 


3.18 


H 


3.14 


26.58 


Az 


26.41 



Lorsqu'on fait bouillir longtemps la nitrolactylurée avec 
de l'eau, elle se décompose en dégageant des gaz contenant 
des volumes presqu'égaux d'acide carbonique et de protoxyde 
d'azote. La liqueur contenant le second produit de la réac- 
tion est acide et dépose après l'évaporation quelques petits 
cristaux baignés dans un sirop épais. 

Une décomposition par ébullition avec de l'eau a aussi 
été observée avec quelques autres dérives nitrés d'uréides. 
Nous ne ferons que la mentionner dans ce mémoire, mais 
nous sommes occupés à l'étudier plus à fond et dans un 
mémoire suivant nous j reviendrons, puisqu'elle nous semble 
présenter beaucoup d'intérêt 

La formule attribuée ici à la nitrolactylurée découle de ce 
fiait que l'acétonylurée ne donne pas de dérivé nitré en la 
traitant de la même manière (Ce Bec. YI p. 217). 

CH3 



m. X. Uréidopropionamide, CH — AzH — CO — AzH^ 

I 
CO — AzHji 

La lactjrlurée qui a servi à obtenir la nitrolactylurée avait 
été préparée selon les indications de Hgintz (Ann. d. Chem. 
u. Pharm. 169 p. 125) c'est à dire en ^joutant à une solu- 
tion aqueuse d'aldéhydate d'ammoniaque, de cyanate et de 
cyanure de potassium, de l'acide sulfurique dilué, en aban- 
donnant le mélange pendant quelques jours, en l'évaporant 
ensuite et en ^joutant de l'ammoniaque. Mais la quantité 
d'acide sulfurique n'est pas indiquée, il se peut donc que 
la quantité employée par l'un de nous a été trop faible ou 
que l'évaporation de la liqueur acide, avant de la neutra- 
liser par l'ammoniaque, n'a pas été sufiGisamment prolongée. 
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Quoiqu'il en soit la majeure partie du produit obtenu se 
composait, non de lactylurée, mais de deux autres corps ^) 
dont l'un avait le point de fusion beaucoup plus élevé que 
la lactylurée, l'autre l'avait beaucoup plus bas. 

Le premier se laissa facilement séparer du mélange et 
purifier puisqu'il est difficilement soluble dans l'alcool ab- 
solu même bouillant. Becristallisé par ce dissolvant il forme 
des aiguilles très petites et fines, ayant le point de fusion 
à 196^. 

La composition correspond à celle de l'amide de l'acide 
uréidopropionique et à celle de l'uréide de l'acide amido- 
propionique, ainsi qu'il ressort des résultats de l'analyse 
élémentaire. 

0.2410 gr. ont donné 0.3216 gr. COj et 0.1523 gr. HjO. 
0.2094 gr. „ „ 57.2 ce. d'Az à 18° et 775.7 m.m. à 10°. 

Donc : 



Trouvé 




calculé. 


36.39 


C 


36.63 


7.02 


H 


6.87 


32.17 


Az 


32.06 



Ce corps est soluble dans l'eau, peu dans l'alcool absolu, 
point du tout dans l'éther. 

Chauffé au bain-marié avec de l'acide chlorhydrique il 
donne, après l'évaporation de la solution, un mélange de 
chlorure d'ammonium et de lactylurée. Chauffé avec l'eau 
de baryte il dégage de l'ammoniaque. 

Avec l'acide azotique réel il dégage à la température 
ordinaire un mélange de 2 molécules de Az^O et une de 
CO3 par molécule de l'amide. 0.095 gr. de l'amide ont 
fourni 14.5 ce. COj et 28.5 ce. Az^O. 0.1000 gr. a fourni 
16.6 ce COj et 33 ce Az,0. 

CH, 



IV. «. UréidoprqpionUrile, CH — AzH — CO — AzH^ 

I 

CAz 



1) Voir ce Rec. VI. p. 217, La note au bas de la page. 



'^V'*^ 0' "THF ^ \ 

CNIVEFSITl i 
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Ce corps est le second produit accessoire obtenu dans la 
préparation de la lactylurée. Il ne se laisse que très diffici- 
lement séparer du mélange avec la lactylurée et il a fallu 
un grand nombre de cristallisations répétées tantôt dans Teau, 
tantôt dans l'alcool avant de l'obtenir à l'état pur. 

Voici les résultats de l'analyse: 

0.2136 gr. donnèrent 0.3316 gr. COs et 0.1226 gr. H^O 



0.2058 gr. 


„ 67.2 ce. 


d'Azà22': 


Donc: 


Trouvé 


calculé. 




42.34 C 


42.48 




6.38 H 


6.19 




37.32 Az 


37.17 



Son point de fusion est situé à 106°. 

Il est très soluble dans l'eau et dans l'alcool absolu, très 
peu dans l'éther. Par Tévaporation spontanée de sa solution 
alcoolique il se dépose sous forme de très petits prismes 
enchevêtrés. 

Chauffé avec de l'acide chlorhydrique dilué au bain-marie, 
il donne après l'évaporation de la solution un mélange de 
chlorure d'ammonium et de lactylurée. Chauffé avec de l'eau 
de baryte, il dégage de l'ammoniaque. L'acide azotique réel 
l'attaque énergiquement à la température ordinaire en dé- 
gageant des gaz. 

V. Dinitrocthylhiecarhamide, AzOjj — CH — AzH 

I >co 

AzOg — CH — AzH 

Lorsqu'on dissout l'éthylènecarbamide dans cinq fois son 
poids d'acide azotique réel, ou observe une légère élévation 
de la température mais ni dégagement de gaz, ni coloration 
du liquide, et si l'on verso la solution dans l'eau il se 
précipite une poudre blanche raicrocristalline, qui lavée à 
l'eau et séchée dans le vide sur de l'acide sulfurique a la 
composition suivante. 

0.2242 gr. donnèrent 0.1685 gr. COj et 0.0519 gr. H3O 
0.2238 gr. „ 64 ce. d'Az à 25° et 771 m.m. à 20° 
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Donc : Trouvé calculé. 

20.49 C 20.45 

2.57 H 2.27 

32.27 Az 31.82 

C'est donc la diaitroéthylènecarbamido. Ce corps fond 
vers 210^ avec dégagement de gaz. Il est difficilement so- 
lubie dans l'alcool absolu même bouillant et cristallise par 
le refroidissement de sa solution dans ce dissolvant, en 
petits prismes incolores et transparents. La solution alcoolique 
ne change aucunement la couleur du papier de tournesol ; 
c'est un corps neutre, peu soluble dans l'eau, à saveur amère. 
Bouillie avec 25 fois son poids d'eau, la dinitroéthylônecar- 
bamide se décompose en laissant se dégager une molécule 
de CO3; le second produit de la réaction est dissous dans 
l'eau employée et se dépose de cette solution par le refroi- 
dissement et l'évaporation en cristaux formant des plumes 
d'aiguilles. La solution aqueuse de ce corps présente une 
réaction très acide, mais ne donne aucune indication de la 
présence d'acide azotique, azoteux, formique ou oxalique. 

Au contraire c'est un composé unique, formé de la dini- 
troéthylônecarbamide par assimilation d'une molécule d'eau 
et perte d'une molécule de CO3, sans aucun produit acces- 
soire, ainsi que le démontrent le poids obtenu et l'analyse 
élémentaire. 

0.2371 gr. donnèrent 0.1384 gr. CO, et 0.844 gr. H^O 

0.2072 gr. „ 68. ce. d'Az à IT" et 755.7 ra,ra. à 7^ 

Donc : Trouvé calculé. 

15.92 C 16.00 

3.95 H 400 

37.83 Az 37,33 

Le produit obtenu a donc la composition d'une cUnUro- 
éihylènediamine; cependant nous n'osons pas pour le mo- 
ment lui donner ce nom à cause de sa réaction très acide. 
H se fond vers 174^ en émettant des gaz; chauffé plus 
fortement il finit par produire une faible déflagration. Il 
est soluble dans l'eau et dans l'alcool; chauffé avec une 

Ree. d. Trav, Chim. d. Pays- Bat. 
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lessive de potasse il ne dégage pas d'ammoniaque ni de 
vapeurs alcalines; si la liqueur est très concentrée il se 
dépose une substance bien cristallisée en aiguilles incolores 
qui ne fondent pas encore à 210^ et se décomposent, en 
les chauffant plus fortement, avec une assez violente déto- 
nation. C'est le dérivé potassique qui se forme encore mieux, 
en solution alcoolique; il est insoluble dans l'alcool absolu, 
soluble dans l'alcool contenant de l'eau, beaucoup à chaud, 
peu à froid, de sorte qu'on peut aisément le recristalliser. 

L'acide sulfurique concentré décompose subitement la soi- 
disante dinitroéthylènediamine à la température ordinaire en 
dégageant deux molécules de Az^O; le même résultat fut 
obtenu avec l'acide azotique réel 

Le second produit de ces dernières réactions, qui doit 
contenir le carbone, n'a pas encore été suf&samment étudié. 

Nous nous proposons de faire une étude plus détaillée de 
ce corps et de sa décomposition, ainsi que nous l'avons 
déjà dit à propos de la nitrolactylurée. 

AzOg 



VL DinUroglycclurUe. AzH — C — AzH 

C0< I >C0 

AzH — C — AzH 



AzOj 
Ce corps s'obtient en dissolvant le glycolurile dans cinq fois 
son poids d'acide azotique réel et en versant cette solution 
dans l'oau. Il se précipite alors sous forme d'une poudre 
blanche, qui lavée à l'eau et séchôe dans le vide sur l'acide 
sulfurique a la composition suivante. 
0.2518 gr. donnèrent 0.1923 gr. COg et 0.0434 gr. H3O. 
0.1421 gr. „ 44.9c.c.d'Azà20^et766.2m.m.àl8°.5 

Donc : Trouvé calculé. 

20.82 C 20.68 

1.91 H 1.72 

36.34 Az 36.21 

Une autre préparation donna les i*ésultats suivants: 
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0.2152 gr. donnèrent 0.1609 gr. COg et 0.040 gr. H3O. 
Donc : 20.39 % C. et 2.06 7o H. 

Il est presque insoluble dans Teau et l'alcool même 
bouillants. H semble pouvoir se dissoudre dans Tacide azo- 
tique faible et se déposer alors sous forme de petits cris- 
taux durs. 

Chauffé il se colore vers 180° et se décompose vers 217° 
avec déflagration sans se fondre. 

Lorsqu'on le fait bouillir avec 25 fois son poids d'eau, il 
est décomposé et dégage à peu près une molécule de GO^ 
et deux de Az^O. La liqueur aqueuse contenant les autres 
produits de la réaction est neutre; elle se colore assez for- 
tement par l'évaporation et dépose, placée dans un exsicca- 
teur, des cristaux incolores dans un sirop brun. Ces cristaux 
lavés à l'eau et recristallisés sont insolubles dans l'alcool 
absolu, l'acétone, le chloroforme, l'éther, l'éther acétique, la 
benzine et l'essence de pétrole. Le point de fusion n'est ni 
celui de l'hydantoïne ni celui de l'acide hydantoïque. L'ana- 
lyse a indiqué que c'est un isomère de ce dernier corps. 

Nous reviendrons sur cette décomposition dans un mé- 
moire suivant. 

Yn. Oh/coldméthylurUe. 

CH3 CH3 

I H I H H 

Az — C — Az Az — C — AzCHs 

C0< I >C0 ou C0< I >C0 

AzH — C — AzH CH3AZ — C — AzH 

H H 

Ce corps fut préparé avec le glyoxal et la monométhyl- 
urée de la manière que M. Schiff a indiquée pour la pré- 
paration du glycolurile (Ann. d. Chem. und Pharm. 189 p. 
157). Dans une solution aqueuse de glyoxal contenant en- 
viron 20 p. de ce corps sur 60 p. d'eau furent dissoutes 
50 p. de monométhylurée. Le jour suivant on ajouta 10 
gouttes d'acide chlorhydrique, et comme la solution ne dépo- 
sait encore rien on ajouta après quelques jours de nouveau 
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10 gouttes, et plustard encore, de sorte qu'en tout 40 
gouttes d'acide ont étô ajoutées. Environ six semaines après, 
pendant une nuit excessivement froide, la solution déposa 
des cristaux dont la quantité augmenta apparemment pen- 
dant les jours suivants. Six semaines plustard on sépara les 
cristaux de la liqueur mère, qui par un refroidissement 
artificiel déposa de nouveau des cristaux. 

Le produit obtenu fut recristallisé par l'eau bouillante 
dans laquelle il est très soluble. Il se sépara par le refroi- 
dissement sous forme de fines aiguilles qui après dessiccation 
furent analysées avec le résultat suivant 

0.2279 gr. donnèrent 0.3525 gr. COj et 0.1142 gr. HsO. 



0.1912 gr. 


„ 55 ce. 


d'Az à 19" 


Donc: 


Trouvé 


calculé. 




42.18 C 


42.35 




5,56 H 


5.88 




33.13 Az 


32.94 



Ce corps est donc en effet un des deux glycoldiméthyl- 
uriles qu'on peut prévoir. Il est peu soluble dans l'alcool, 
insoluble dans l'éther et l'essence do pétrole. Il commence 
à se fondre vers 210° en se colorant, à 260° il est tout à 
fait fondu. 

H diffère notablement du glycolurile par sa facile solubilité 
dans l'eau, une partie sur six d'eau environ. Sa solution 
aqueuse ne dévie pas le plan de polarisation de la lumière. 

VIIL DinitroglycoldiméthylurUe. 



CH» AzO, CH, 


H AzO, CH, 


^ / 


/ 


Az — C — Az 


OU Az — C — Az 


C0< >C0 


C0< >C0 


HAz C AzH 


Az — C — AzH 




CH3 


AzOs 


AzOg 



Le glycoldiméthylurile, que nous venons de décrire se dis- 
sout dans l'acide azotique réel, sans aucun dégagement de gaz. 
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avec élévation de la température. Si Ton verse cette solution 
dans Teau, il se précipite une poudre blanche, insoluble dans 
Teau et dans Talcool même bouillants. Elle se décompose avec 
déflagration lorsqu^on la chauffe sur une lame de platine. 
L'analyse donna les résultats suivants: 

0.2766 gr. donnèrent 0.2804 gr. COg et 0.0761 gr. H,0 ' 
0.2075 gr. „ 57.6 ce. d'Az à 15^ et 761.3 m.m. à 4° 

Donc: 



Trouvé 




calculé. 


27.64 


C 


27.69 


3.05 


H 


3.07 


32.55 


Az 


32.30 



C'est donc un dinitroglycoldiméthylurile. Ce corps ne se 
décompose pas par une ébullition avec de l'eau; même en 
le faisant bouillir longtemps il ne dégage pas la moindre 
trace de gaz. Il se dissout dans l'acide sulfurique sans déga- 
gement de gaz ; si l'on verse immédiatement la solution dans 
l'eau il est précipité, mais si l'on abandonne la solution 
pendant quelques heures et qu'on la verse ensuite dans l'eau 
il ne se précipite rien et dans Teau on peut aisément con- 
stater au moyen de l'indigo la présence d'acide azotique ou 
azoteux. 



Nous avons donc observé quatre cas différents dans la 
conduite des dérivés nitrés d'uréides par une ébullition avec 
de l'eau, l'^. Le cas de la dinitroôthylônecarbamide donnant 
très facilement une molécule de COj. 2®. Celui de la nitro- 
lactylurée donnant, mais difficilement une molécule de COj 
et une de AzgO. 3^. Celui du dinitroglycolurile, donnant 
assez facilement une molécule de COg et deux de AzgO. 
4^. Celui du dinitroglycoldiméthylurile qui reste intact. Nous 
sommes occupés à étudier cette réaction plus à fond et à 
chercher les règles qui la régissent. 
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IX. Isosuccinuréide. CO — AzH 

I \ 

CHgCH CO 

I / 

CO — AzH 

Four obtenir ce corps on suivit la méthode qui a été 
indiquée par M. Gsimaux pour la préparation de la malo- 
nylurée (Ann. Chim. et de Phys. 5e Sér. 17) et qui consiste 
à chauffer au bain-marie un mélange intime de l'acide et 
d'urée avec de l'oxychlorure de phosphore. 

En employant l'acide isosuccinique on obtient une masse 
jaunâtre, très épaisse presque solide, qui fut triturée avec de 
l'eau froide, filtrée à la trompe et comprimée dans du papier 
buvard. Ensuite elle fut dissoute dans une petite quantité 
d'eau bouillante d'oii elle se sépara par le refroidissement 
en croûtes cristallines, qui cependant à en juger par le 
résultat de l'analyse n'étaient pas encore pures. Le produit 
obtenu fut épuisé par l'éther bouillant dans lequel il est 
difficilement soluble, mais le résidu que l'éther laissa après 
la distillation n'était pas encore pur ainsi que l'indiquent 
les résultats des analyses: 





Trouvé. 






Calculé. 


41.54 


41.47 


41.27 


C 


42.25 


4.79 


4.76 


4.82 


H 


4.22 


20.34 


20.49 




Az 


19.73. 



Or il est connu que l'homologue de l'isosuccinuréide — la 
diméthylmalonuréide — se laisse sublimer sans décomposition; 
mais l'isosuccinuréide semblait se décomposer un peu lors- 
qu'on le chauffait C'est pourquoi on procéda à une subli- 
mation dans le vide à une température d'environ 190^. 
Elle se sublime alors en longues plaques acuminées, in- 
colores et luisantes; ces plaques se fondent à 192°. Elles 
donnèrent par l'analyse: 

0.2249 gr. donnèrent 0.3472 gr. CjO et 0.0944 H5O. 
0.2267 „ „ 39 ce. d'Az à 13° et 748.8 mm. à lO^ 
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Donc : Trouvé : Calculé : 

42.10 C 42.25 

4.66 H 4.22 

20.01 Az 19.73. 

Le rendement est très faible; 25 gr. d'acide isosuccinique 
ne produisirent qu'environ 8 gr. d'isosuccinuréide. 

L'îsosuccinuréide est assez facilement soluble dans l'eau 
et dans l'alcool, très peu dans l'éther, elle cristallise diffi- 
cilement 

Quand on la dissout dans l'acide azotique il ne se pro- 
duit qu'une légère élévation de la température, mais il n'y 
a aucun dégagement de gaz. Lorsqu'on verse cette solution 
après quelque temps dans l'eau, tout reste dissous mais on 
peut extraire de cette solution, au moyen de l'éther, un 
corps bien cristallisé. Il vaut mieux neutraliser à peu près 
la liqueur par de l'ammoniaque ou du carbonate de sodium 
et abandonner l'extrait éthérique à l'évaporation spontanée. 
Les cristaux obtenus sont de longues aiguilles qui se dis- 
solvent assez facilement dans Teau, l'alcool éthylique et 
méthylique et l'éther, peu dans le chloroforme et la benzine, 
point du tout dans l'essence de pétrole; leur saveur est très 
amère. Chauffés sur une lame de platine ils se décomposent 
avec déflagration. 

La formation, les propriétés et l'analogie du produit ob- 
tenu avec la nitrolactylurée, dérivant d'une monométhyl- 
hydantoïne, ainsi que le nouveau corps d'une monométhyl- 
malonylurée, avaient fait conclure par l'un de nous qu'il 
devait être la nitro-isosuccinuréide ^), nonobstant le dosage 
d'azote qui fit trouver un déficit de l^oî ce qui pourrait 
être causé, soit par une impureté puisqu'il était préparé 
avec i'isosuccinurôide non sublimée, soit à de l'eau de cris- 
tallisation. 

Depuis nous l'avons préparé et analysé plusieurs fois, 
mais il semble que c'est un autre corps. Nous donnerons 



1) Ce Recueil VI. p. 218. 
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ici les résultats obtenus et nous nous réservons une étude 
plus détaillée. 

Recristallisé par Téther il contenait 21.33 7o d'azote, le 
dosage de carbone et d'hydrogène indiquait 30.03% C et 
2.79 7o H. La nitroisosuccinuréide exige 32.08% C, 2.67% H 
et 22.46% Az. 

Becristallisé par l'eau il contenait 21.38% d'Az. 

Préparé avec l'isosuccinuréide sublimée le dosage d'azote 
donnait 21.29 V©. 

L'ayant préparé en plus grande quantité, nous l'avons 
extrait au moins douze fois avec une quantité de chloro- 
forme bouillant, insuffisante pour le dissoudre. Le résidu 
fut épuisé au moins douze fois avec une quantité de ben- 
zine bouillante, également insuffisante pour le dissoudre. 
Enfin ce qui était resté non dissous, fut dissous dans de 
la benzine bouillante et les cristaux qui se formaient par 
le refroidissement contenaient encore 21.48% d'azote. 

n semble donc que le produit est bien un composé 
unique, mais qu'il ne contient ni la quantité d'azote exigée 
par la nitro-isosuccinuréide ni celle du carbone, car l'analyse 
des cristaux obtenus en dernier lieu indiqua 29.7% C et 

2.93 7o H. 

La formule la plus simple à laquelle correspondent les 
chiffres obtenus serait GjoHssAz^sOss au lieu de CgHsAzgOg 
qui est celle de la nitro-isosuccinuréide. Sur quatre molécules 
il y a donc un surplus de 2 at H et de 3 at 0, ce qui 
explique le déficit trouvé en carbone et en azote. 

Nous nous abstenons pour le moment de donner une 
formule rationelle jusqu'à ce que nous ayons obtenu des 
preuves plus concluantes. 

Leide, Février 1888. 



Sur Paoide snlfonaoétiqne et ses détiiéë. 



PAR A. P. N. FRANCHIMONT. 



Mes recherches concernant l'influence des groupes d'atomes 
dits négatifs sur les propriétés des composés ^) m'ont con- 
duit à examiner dans quelques combinaisons le changement 
de propriétés causé par le remplacement du groupe carbo- 
nyle par le groupe sulfuryle. H y a déjà très longtemps que 
l'on avait comparé entr'eux ces deux groupes et qu'on les 
avait regardés comme analogues. 

C'est ainsi que l'on admit une analogie entre l'acide ma- 
lonique et l'acide siUfonacétique, mais cette analogie ne repo- 
sait que sur l'analogie de composition et non des propriétés. 

n me semblait donc désirable de rechercher quelques 
propriétés de cet acide, notamment l'effet de la chaleur, 
l'action de l'acide azotique, du chlore et du brome et celle du 
sodium (ou de l'alcoolate de sodium) sur ses éthers, avant 
de commencer l'étude de ses amides et de ses uréides. 

L'acide malonique auquel on le compare se décompose net- 
tement par la chaleur en acide acétique et en anhydride 
carbonique; il est détruit même à très basse température 
par l'acide azotique avec production de deux molécules de 
COg. Son éther éthylique est facilement attaqué par le chlore 



1) Ce Rec. VI. p. 224. 
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et par le brome en donnant des produits de substitution ; 
de même par le sodium (ou Talcoolate de sodium). 

Quant à l'action de la chaleur sur l'acide sulfonacétique ^) 
on savait seulement que l'acide est décomposé, mais on ne 
connaissait pas les produits de cette décomposition; celle de 
l'acide azotique était inconnue ainsi que celle du chlore et 
du brome, du sodium et de l'alcoolate. Cependant les recher- 
ches de MM. Sprinq *) et Winssingke concernant l'action du 
chlore sur les combinaisons sulfoniques faisaient prévoir que 
l'introduction du chlore rencontrerait des difficultés; d'un 
autre côté M. Siemens *) prétend, que par l'action du penta- 
chlorure de phosphore il 7 a, ou en même temps, ou d'abord, 
substitution de l'hydrogène par du chlore et il regarde le 
produit comme le chlorure de l'acide sulfonchloracétique. 
Les recherches de M. Lovén*) sur l'acide sulfondiacétique 
faisaient prévoir que l'éther sulfonacétique réagirait avec le 
sodium et avec l'alcoolate. 

Quoique mon travail ne seit pas du tout terminé, je vais 
décrire quelques résultats déjà obtenus, me réservant d'y 
revenir dans quelque temps. 

En 1881 ^) j'ai fait connaître une méthode très facile pour 
la préparation de Tacide sulfonacétique. En effet on n'a qu'à 
mêler deux parties (en poids) d'anhydride acétique et une 
partie d'acide sulfurique de concentration ordinaire; le mé- 
lange s'échauffe spontanément, se colore quelquefois un peu 
et au bout de quelques minutes l'acide sulfurique a disparu, 
sinon on chauffe au bain-marie; on verse ensuite le mélange 
dans l'eau et on évapore au bain-marie jusqu'à ce que tout 
l'acide acétique soit parti. Le résidu cristallise alors dans 
un exsiccateur avec de la potasse caustique. 



1) Melsens Ann. ch. phys. (3) 5 p. 392 et 10 p. 370. 

2) Bullet. de TAcad. royale de Belgique 3e Sér. 2 188i. 4 i882 etc. 
8) Ber. d. d. ch. Ges. 6 659. 

4) Ber. d. d. ch. Ges. 17 p. 1819. 

5) Verslag. en Mededeelingen der K. Ak. v. Wetensch. 1881 et Compt 
rend. 92 1054. 
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D'ordÎDaîre Tacide est coloré mais en le comprimant dans 
des couches de papier buvard par un temps sec, on par- 
vient à l'obtenir incolore. 

n est hygroscopique et contient une molécule d'eau; ce 
que j'ai démontré en dissolvant un certain poids de l'adde 
dans un excès d'eau de baryte, en éliminant l'excès de 
baryte par de l'acide carbonique à l'ébullition, en filtrant 
et en évaporant la solution à siccité, puis en chauffîtnt le 
résidu à 230^. 

J'ai suivi maintenant la même méthode pour obtenir des ho- 
molc^es de l'acide sulfonacôtique. J'ai versé une petite couche 
d'anhydride propionique dans un tube à essai et j'y ai ajouté 
un peu d'acide sulfurique; puis j'ai chauffé jusqu'à ce que 
l'acide sulfurique eût disparu, c'est à dire jusqu'à ce qu'une 
goutte du liquide ne précipitât plus une faible solution de 
chlorure de barium acidulée avec de l'acide chlorhydrique. 

J'ai versé la solution fortement colorée dans l'eau et j'ai 
évaporé au bain-marie jusqu'à ce que la présence de l'acide 
propionique ne se trahît plus par l'odeur. J'ai repris le 
résidu par l'eau, saturé à chaud par du carbonate d'argent 
et filtré; par le refroidissement j'obtins un sel d'argent in- 
colore et bien cristallisé qui fut lavé à l'eau et séché. Il 
contenait du sou&e. Le dosage d'argent fit voir que c'était 
du stdfonpropionate d^argerU. 

0.5692 gr. donnèrent 0.3340 gr. d'argent 

Trouvé calculé. 

58.67 Ag 58.69 

En agissant de la même &çon avec l'anhydride butyrique 
j'ai obtenu le sulfonbutyrcUe d^a/rgeni. 
0.5414 gr. donnèrent 0.306 gr. d'Ag. 

Trouvé calculé. 

56.52 Ag 56.54 . 
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Quant à l'action de la chaleur sur l'acide sulfonacétique 
j'ai trouvé que l'acide fond à environ 75°; qu'à environ 
160° il perd de l'eau en se colorant assez fortement; à en- 
viron 230^ il dégage de l'acide carbonique et en même 
temps distille de l'acide acétique. 

La quantité de l'acide carbonique dégagé s'élève à une 
molécule environ] sur deux de l'acide sulfonacétique employé ; 
il est souillé par un peu d'anhydride sulfureux, dont s'en 
dégage plus encore lorsqu'on chauffe plus haut 

n semble donc que la décomposition principale consiste 
dans la séparation de SOg et la formation d'acide acétique, 
SOg réagissant sur une seconde molécule d'acide sulfonacé- 
tique pour produire CO, et l'acide méthylènedisulfonique 
ou les produits de décomposition de ce dernier; selon les 
équations: 

CHj.SOjH CHs CHa.SOjH CH^.SOjH 

I =S03+| etSOj+I =C0,+ | 

COOH COOH COOH SOjH 

Mais la réaction n'est pas nette puisqu'il se forme tou- 
jours une certaine quantité de charbon et d'acide sulfureux. 

Si la réaction avait lieu avec formation de COg et GH, . SOgSE, 
pourquoi la quantité d'acide carbonique ne serait-elle pas 
plus grande que de une molécule sur deux de l'acide sul- 
fonacétique, et comment se formerait-il de l'acide acétique; 
il faut donc bien admettre que la décomposition principale 
est celle que j'ai indiquée ci-dessus. 

En second lieu j'ai étudié l'action de l'acide azotique 
réel et d'abord, puisque l'acide sulfonacétique contient une 
molécule d'eau, ainsi qu'il a été dit plus haut, je me suis 
servi du sel barytique anhydre. Ce sel fut bouilli avec une 
grande quantité d'acide azotique réel et évaporé à siccitô; 
à l'ébullition apparaissaient des vapeurs rouges. Le résidu 
fut dissous dans Teau qui laissait un peu de sulfate de 
barium. La solution était fortement acide et contenait sans 
doute de l'azotate et du sulfonacétate acide de barium que 
je n'ai pas réussi à séparer. 
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J'ai neutralisé par l'eau de baryte, j'ai fait passer un 
courant d'acide carbonique, à l'ébullition, puis filtré et éva- 
poré jusqu'à siccité. J'ai lavé le résidu à l'eau froide jusqu'à 
ce qu'elle ne donnât plus la réaction de l'acide azotique 
(avec l'indigo). J'ai enfin dosé le barium dans le résidu séché. 

0.7523 gr. donnèrent 0.6351 gr. BaSO^. 

Trouvé Calculé pour sulfonacétate de barium. 

49.63 Ba 49.81 

J'ai recouvré plus de trois quart de la quantité du sel 
employé. Il ne s'était donc pas produit de dérivé nitré. 

Ensuite j'ai soumis l'acide lui même, contenant une 
molécule d'eau, à l'action de l'acide azotique réel. Pour 
cela je l'ai dissous dans dix fois son poids d'acide azotique 
et comme il n'y avait aucune action j'ai chauffé au bain- 
marie jusqu'à l'ébullition de la solution; des vapeurs rouges 
se produisirent après quelques instants, j'ai fait bouillir en- 
core un moment, puis j'ai saturé avec du carbonate de 
calcium pur et j'ai précipité les sels organiques au moyen 
d'alcool absolu. J'ai lavé avec de l'alcool absolu jusqu'à 
disparition totale de l'azotate de calcium; et j'ai repris le 
sel de calcium par l'eau, qui laissait un petit résidu de 
sulfate de calcium. 

Le sel obtenu semblait se cristalliser difficilement et parce 
que le sulfonacétate de calcium n'était pas encore connu 
j'ai préparé d'abord ce corps par l'acide sulfonacétique libre 
et le carbonate de calcium. 

Le stdfonacétcUe de calcium se cristallise difficilement. Le 
résidu obtenu par l'évaporation d'une solution aqueuse fut 
chauffé à 240^ et employé pour le dosage de calcium sous 
forme de sulfate ; 0.5670 gr. donnèrent 0.3926 gr. de sulfate. 
Le sel contenait donc 20.647o de Ca, tandis que la théorie 
pour le sulfonacétate de calcium anhydre exige 22.47%; 
pour le même sel à une molécule d'eau 20.407o* L'analyse 
élémentaire confirma que le sel séché à 240^ contient une 
molécule d'eau. 
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0.301 gr. donnèrent 0.1353 gr. CO3 et 0.0598 gr. HaO. 

Donc : Trouvé Calculé pour CjjHjSOs Ca + Rfi. 

12.25 C 12.24 

2.20 H 2.04 

20.64 Ca 20.40 

Le sel de calcium obtenu par l'acide sulfonacétique, qui 
avait été traité avec l'acide azotique, ressemblait beaucoup 
au sel précédent mais il contenait probablement un peu 
d'un autre sel de calcium, de sorte que la teneur en cal- 
cium fut trouvée trop forte; il ne contenait pas d'azote. Ce 
qui est pourtant sûr, c'est que l'acide sulfonacétique n'a 
point donné de dérivé nitré. 

Puis j'ai préparé Véther éthylique de V acide stdfoncicétique^ 
ce qui a présenté des difficultés. Déjà Melsens en faisant 
passer du gaz chlorhydrique par de l'alcool qui tenait en 
suspension du sulfonacétate d'argent n'avait obtenu que 
l'éther acide et un peu d'acide sulfonacétique libre. J'ai 
essayé la même méthode avec le sel de barium, et celui de 
plomb et enfin avec l'acide sulfonacétique libre, mais sans 
obtenir l'éther voulu, c'est à dire l'éther neutre ou diéthy- 
lique. En faisant réagir, au lieu d'acide clilorhydrique, de 
l'acide sulfurique sur une solution de l'acide sulfonacétique 
dans l'alcool, ou sur des sels en suspension dans ce liquide, 
soit à froid soit à l'ébullition, jamais je n'ai pu obtenir 
l'éther neutre. Je traitai alors le sel de plomb avec de 
l'iodure d'éthyle, il n'y avait aucune réaction à 100® ni à 
125®; celle-ci paraît se produire entre 160 et 170®. Après 
une chauffe de deux jours en tube clos le liquide avait 
disparu et on vit l'iodure de plomb cristallisé contre la 
paroi des tubes. En ouvrant ceux-ci il s'en dégageait une 
assez grande quantité d'un gaz qui brûla en séparant de 
l'iode. Le contenu des tubes fut traité avec de l'éther ordi- 
naire qui cependant n'en dissolvait rien. L'éther cherché ne 
s'était donc pas formé. 

J'ai encore fait réagir trois molécules de PCI5 sur une 
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molécule d'acide sulfonacétique (contenant une molécule 
d'eau) et j'ai traité le produit avec de l'alcool absolu ; le seul 
corps insoluble dans l'eau que j'ai pu en retirer fut l'éther 
phosphorique éthylique reconnu pour tel à son point d'ébul- 
lition et par l'analyse élémentaire. 

Enfin j'ai traité le sel d'argent avec l'iodure d'éthyle. Il 
convient de remarquer d'abord que le sel d'argent, ainsi 
que tous les sels de l'acide sulfonacétique que j'ai eus entre 
les mains, conformément à ce qu'a déjà remarqué M. Mel- 
SKNs, peut se présenter soûs différentes formes. Le sel d'ar- 
gent sous forme de plaques minces et luisantes contient 
une molécule d'eau qu'il perd facilement à 100° ou dans 
le vide sur l'acide sulfurique. Pulvérisé à l'état anhydre il 
forme une poudre très fine sur laquelle l'iodure d'éthyle 
réagit presqu' instantanément avec grande violence. Il se 
forme de l'iodure d'argent mais il reste une certaine quan- 
tité de l'iodure d'éthyle non attaqué qui ne disparaît point 
même en chauffant au bain-marie à un réfrigérant adscen- 
dant, Le sel d'argent sous forme de prismes très durs ne se 
laisse que difficilement pulvériser et donne toujours une 
poudre beaucoup plus lourde, qui est moins facilement atta- 
quée par l'iodure d'éthyle. Quoique la réaction soit beaucoup 
moins vive dans ce cas le résultat semble être le même. 
Une certaine quantité de l'iodure d'éthyle reste non attaquée 
et une chauffe au bain-marie ne la fait point disparaître. 
J'ai épuisé la masse avec de l'éther pur qui laissa, après 
distillation au bain-marie, à la fin dans le vide, un liquide 
peu coloré à réaction acide. Par lavage avec une solution 
de carbonate de sodium, l'acidité disparut et on obtint un 
corps neutre plus^lourd que l'eau, et peu soluble dans ce liquide 
qui fut séché avec du chlorure de calcium fondu. Sous la 
pression ordinaire il ne se laisse pas distiller, à une certaine 
température il noircit, se boursoufle et se décompose totale- 
ment. Même dans le vide il est difficile d'éviter la décompo- 
sition, puisque son point d'ébullition est situé très haut. L'ana- 
lyse élémentaire indiqua encore une légère impureté. Cepen- 
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dant je me suis convaincu que c'est bien l'éther cherché en 
le saponifiant au moyen de la baryte et en dosant, tant 
l'alcool, que le sulfonacétate de barium obtenus. Les quan- 
tités étaient seulement un peu moins grandes que la théorie 
ne l'exigeait. J'ai dosé encore le barium dans le sel obtenu 
et j'ai trouvé 49.60 au lieu de 49.81 7o- 

Le rendement en éther sulfonacétique reste au dessous 
de la quantité théorique; je l'évalue à environ deux tiers. 
Après avoir épuisé complètement l'iodure d'argent par l'éther 
pur je l'ai traité à l'eau et je remarquai que dans ce dis- 
solvant passait un sel d'argent et que la solution avait une 
réaction très acide. Je l'ai fait bouillir avec de l'eau et j'ai 
évaporé cette solution qui se prit en masse par le refroi- 
dissement. 

C'était un sel acide, bien cristallisé, qui fut séché à l'air 
sec ou dans un exsiccateur et analysé complètement 

0.8562 gr. donnèrent 0.2838 gr. Ag. 

0.7264 gr. „ 0.7826 gr. BaSO^ 

0.4453 gr. „ 0.1772 gr. CO3 et 0.083 gr. H^O 

Donc: Trouvé Calculé pour CgHi^Ag^SjOij 

10.85 C 11.04 

2.07 H 1.84 

14.79 S 14.72 

33.14 Az 33.12 

Il a donc la composition d'une combinaison d'une molé- 
cule du sel d'argent neutre avec deux molécules de l'acide 
et une molécule d'eau. 

Un certain poids fut dissous dans l'eau et saturé à chaud 
par du carbonate d'argent. Le poids du sel neutre d'argent 
obtenu correspondait à celui qu'on attendait et un dosage 
d'argent fit voir que ce n'était autre chose. Trouvé 61.27 
au lieu de 61.07 % Ag. 

Si l'on dissout le sel acide d'argent décrit ci-dessus dans 
l'eau et qu'on laisse se cristalliser la solution, le sel neutre 
à une molécule d'eau se dépose, tantôt sous forme de grandes 
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plaques transparentes d'un bel éclat, longues quelquefois de 5 
centimètres et plus, tantôt sous forme de prismes trans- 
parents. 

Enfin si on laisse le sel acide sur du papier buvard dans 
une atmosphère humide, le papier absorbe l'acide qui est 
déliquescent et il reste un lacis de cristaux du sel neutre. 

L'éther sulfonacétique fut mélangé avec plus de deux 
molécules d'iodure d'éthyle et ce mélange fut versé dans 
une solution de deux atomes de sodium en 15 fois son 
poids d'alcool absolu. Une réaction assez paisible commença 
après quelque temps et on la continua en chauffant le 
mélange sur un bain-marie. Après une heure te liquide 
avait une réaction acide; une grande quantité de l'iodure 
d'éthyle était restée non attaquée et il s'était formé aussi 
de l'éther éthylique ordinaire. En distillant d'abord à la 
pression ordinaire, puis dans le vide au bain-marie, j'obtins 
un résidu acide entièrement soluble dans l'eau; la solution 
aqueuse ne céda rien à l'éther. Si l'on traite la solution 
aqueuse avec des bases il se dégage de l'alcool et il se forme 
un mélange de différents sels dif&ciles à séparer. Cependant 
j'ai réussi à en retirer au moyen d'alcool bouillant, un sel 
de sodium ayant la composition du sulfonbutyrate neutre. 
Par cela il est démontré que l'éther sulfonacétique présente 
en effet quelque analogie avec l'éther malonique. 

Je continuerai ces recherches; mais je tâcherai d'abord 
d'obtenir l'amide et l'ureïde. M. Klobbie s'occupe en même 
temps de recherches analogues sur l'acide méthylènedis ul- 
fonique. 



EXTRAITS. 



Sor la présence d'azotiles dans les plantes* 

PAR R. S. TJADEN MODDERMAN >)• 



AL MoDDERMAN a trouvé de l'acide azoteax dans un liquide 
fourni par un vieux Fuchsia. Cette plante, placée dans un 
pot haut de 28 cm., rempli de terreau avait été fumée en 
automme de Tannée précédente avec de la vieille bouse de 
vache et des feuilles pourries, et toujours arrosée avec de 
l'eau provenant de l'acqueduc de Groningue. Au commen- 
cement du mois de mai elle fut coupée à une distance de 
31, cm. du sol et entourée d'un tube en verre dans lequel 
se rassembla le liquide qu'elle produisait 

Ce liquide fournit avec les différents réactifs les colora- 
tions dues à la présence d'acide azoteux. 

Le terreau dans lequel la plante se trouvait ne cédait 
à l'eau qu'une légère trace d'azotites. 

A. P. N. P. 



1) Maandbl. v. natuurwetensch. 14. p. 91. 
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Sur Phypoïodite de potassium. 

PAR Gh. m. van DEVENTER et H. J. VAN 'T HOFF >). 



Lorsqu'on dissout à froid de l'iode dans une solution 
de potasse on obtient un liquide brunâtre, qui produit de 
l'iodoforme par addition d'alcool. Si on chauffe préalable- 
ment la liqueur sa couleur disparait et elle ne produit plus 
d'iodoforme avec l'alcool. 

On peut donc admettre dans le liquide brun la présence de 
l'hypoïodite, qui se transforme en ïodate par le chaufEage; 
cette transformation a lieu aussi, spontanément à la tempé- 
rature ordinaire en quelques heures. 

A. P. N. F. 



Sur la réaction entre Tamidon et l'iode. 

PAR Ch. m. van DEVENTER «). 



L'auteur constate de nouveau que la couleur bleue de 

l'ioduro d'amidon disparait par un excès de potasse ou de 

soude; il ajoute que la couleur revient par un courant de 

gaz carbonique. 

A. P. N. P. 



1) Maandbl. v. natuurwetensch. 14. p. 98. 

2) idem. idem. p. 99. 
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Sur le ooefflelent isotoniqne de U glycérine. 

PAR HUGO DE VRIES ^). 



M. De Yribs a été conduit à chercher le coefficient sus- 
dit, d'abord par le fait que la glycérine peut être assimilée 
par les plantes et transformée en amidon sans le concours 
de la lumière ; et ensuite par celui, que la glycérine pénètre 
assez facilement dans le protoplasme. 

Les expériences ont été exécutées comme auparavant (Voir 
ce Rec. in. p. 20) et le coefficient trouvé est de 1.78. 

A. P. N. P. 

1) Maandbl. v. natuurwetensch. 14 pag. 100. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



PREMIER MÉMOIRE. 



Sor la natnre des colloïdes et leur teneur en eao. 

PAR J. M. VAN BEMMELEN. 



L'article de M.M. Carnelley et Walker dans le Joura. of 
the Chemical Society 302 p. 59—102 (Janvier 1888) sur la 
deshydratation des hydroxydes métalliques par la chaleur 
me porte à publier plus tôt, que j'en avais le dessein, mes 
expériences et mes vues sur les hydroxydes colloïdaux, sur- 
tout parcequ'elles en diffèrent en ceci, c'est que ces Mes- 
sieurs n'ont nullement tenu compte de l'état (colloïdal ou 
cristallin), dans lequel les hydrates se trouvent, ni de la 
tension de la vapeur d'eau pendant la deshydratation. 

Il me semble qu'en général l'on ne distingue pas assez 
les combinaisons colloïdales des oxydes ou des sels avec 
de l'eau, des vrais hydrates. Les premières sont des corps 
instables, d'une composition indéfinie; les secondes sont de 
vraies combinaisons chimiques. Dans les manuels de chimie 

Ree. d. Trav. Chim. d, Pay»-Bat. 
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et encore dans mainte recherche des temps récents, ces 
combinaisons, de composition indéfinie, paraissent avec des 
formules chimiques, comme si leurs atomes ou molécules 
constituants se trouvaient dans un rapport simple, et comme 
si elles appartenaient à la classe des combinaisons chimiques 
ordinaires. 

Ceci concerne aussi une grande classe de corps, qu^on 
pourrait nommer combinaisons d'absorption. On les rencontre 
spécialement, quand on traite les substances colloïdales arec 
des solutions d'un acide, d'une base, d'un sel etc. 

La conception de combinaisons indéfinies a été délaissée 
depuis que les vues de Bekthollet ont fait place à la théorie 
atomique de Dalton, appuyée par les découvertes de Gat- 
LussAC, de Berzelius et autres. On n'a recherché et accepté 
que des combinaisons chimiques ordinaires, composées d'a- 
tomes ou molécules dans un rapport bien simple. Pourtant 
Gay-Lussac avait dos vues plus larges. En 1808, quand il 
publia ses recherches ^), d'où il concluait que : „ Les sub- 
„ stances gazeuses se combinent toujours dans les rapports 
„les plus simples, selon la loi de Mr. Dalton; seulement à 
„ l'état gazeux les substances présentent des lois régulières", 
il ajoutait: „Berthollet pense que les combinaisons se font 
„ d'une manière continue, par exemple: les sulfates acides, 
„les alliages, le verre, mélanges de divers liquides", et il 
croit que „la force qui produit les combinaisons chimiques 
„est identique avec celle qui produit les dissolutions". 

Gat-Lussac n'incline pas à rejeter tout à fait cette opinion 
car il dit: „I1 est aisé de concilier les théories de Dalton 
„ et de Berthollet", „ il faut admettre que l'action chimique 
„ s'exerce indéfiniment d'une manière continue entre les 
„ molécules, quels que soient leur nombre et leur rapport; 
„ on peut obtenir des composés à proportions très variables". 

Quand une combinaison se fait à proportions fixes alors: 



i) Mem. Société d'Arcueil II, p. 207. 
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„ l'action chimique s'exerce plus puissamment". Les substan- 
ces agissent entre elles avec leurs masses, et forment des 
combinaisons très variables, „à moins que les proportions 
„ne soient déterminées par des circonstances particulières". 
De même, Avogadro^) n'est nullement enclin à rejeter ces 
combinaisons indéfinies. „Le rapprochement", dit-il, „des 
„ molécules dans les corps solides et liquides ne laissant 
„plus entre les molécules intégrantes que des distances de 
„même ordre que celles des molécules élémentaires, peut 
„ donner lieu à des rapports plus compliqués, et même à 
„des combinaisons en toutes proportions, mais ces combi- 
„naisons sont d'un autre genre, et cette distinction peut 
„ servir à concilier les idées de Mr. Berthollet avec la théorie 
„des proportions fixes". 

Cette conception d'une combinaison à proportions variables 
a été mise de côté. Si l'on rencontrait des combinaisons 
dont on pouvait en préparer un grand nombre à proportions 
différentes, ou bien on acceptait des formules très compli- 
quées, au bien on se contentait de donner la composition 
centésimale. Les exemples abondent Je nomme seulement 
les nombreux hydrates de 

PcjOg, AlgOs, CrgOs, SiOj, TiO<,, SnOj, 
beaucoup de sels basiques ou acides, des silicates coUoï- 
daux, — oui même des substances relativement simples 
comme les sulfures de phosphore préparés à basse température. 

Quant aux combinaisons qui se forment par absorption 
on ne s'en est pas soucié jusqu'ici. 

Je veux me borner pour le moment à quelques hydrates 
d'oxydes à l'état colloïdal et à l'état cristallin. Cependant 
un aperçu préalable sur la nature et les propriétés des col- 
loïdes me semble désirable. 

L'état colloïdal est un état particulier des corps. H est 



1) J. d. Phys. par De la Mélliérie. T. 73. JuiUcl 1811 p. 58-76. 
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propre à la plupart des corps organiques dans la nature. 
Les corps inorganiques aussi, tant éléments que combinai- 
sons, peuvent en général prendre cet état Pour plusieurs 
combinaisons, on ne les obtient ordinairement par la voie 
humide qu'à Tétat colloïdal, p. e., les oxydes de fer, d'alu- 
minium, de chromium, de silicium, de titanium, etc., sans 
qu'on soit toujours à même de les transformer en hydrates 
cristallins; comme c'est le cas avec ceux de l'oxyde d'alu- 
minium et de zinc. 

Les colloïdes peuvent se trouver dissous dans quelque 
liquide, ou bien s'en séparer comme une substance gélati- 
neuse. Quand ils sont dissous, Graham ^) les considère comme 
étant mélangés comme un liquide à un autre liquide. Il a 
constaté qu'on peut transformer une solution aqueuse d'un 
colloïde en une solution alcoolique, ou glycôrinique, — qu'il 
désigne par les mots hydrosol, alcosol, glycérosol du colloïde, — 
en substituant prudemment un liquide par un autre au 
moyen de la dialyse. Cette vue de Graham me semble assez 
plausible, parce que le colloïde peut se séparer du liquide 
comme une gelée presque encore fluide, qui contient une 
très grande quantité de ce liquide, et peut se dissoudre de 
nouveau. 

On connaît des colloïdes qui sont solubles dans l'eau ou 
dans un autre liquide en petite quantité (comme l'acide 
silicique), d'autres qui sont très solubles (comme l'acide 
métawolframique). Depuis que les recherches de M. Alexe- 
JEw ^) ont démontré, que la solubilité mutuelle de deux 
liquides dépend de la température, et qu'il existe une tem- 
pérature au-dessus ou au dessous de laquelle deux liquides 
sont miscibles dans chaque proportion, il me semble pro- 
bable que la solution d'un colloïde (encore semi-fluide) dans 
un liquide quelconque suit une loi analogue. 

Que les colloïdes en solution forment avec des molécules 



1) Ann. Ch. et Phys. 4864, 3, p. 121. 
V Wied. Ann. 1886, 28, S. 305. 
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ou moles du liquide dissolvant des complexes d'une agré- 
gation particulière semble aussi ressortir du fait, qu'ils ne 
passent pas par certaines membranes organiques. 

La solution d'un colloïde dans quelque liquide peut être 
stable ou instable. En général elle est opalescente. Quand 
le colloïde tend à se séparer du liquide en forme de gelée, 
la solution devient muqueuse, parfois huileuse. On ne sait 
pas dans quelles conditions les solutions sont stables, à tel 
point qu'elles puissent être conservées indéfiniment, ou même 
chauffées et évaporées sans se coaguler ^). Souvent on ob- 
tient des solutions instables, p. e. des oxydes silicique, fer- 
rique, aluminique — des sulfures d'arsenic, d'antimoine, de 
cuivre, qui se comportent comme des solutions sursaturées. 
Une force minime suffit alors pour provoquer un état plus 
stable, c'est à dire: la coagulation du colloïde, avec un 
dégagement de chaleur. On peut y appliquer ce que dit 
M. R Helmholtz ^) : un système chimique se trouve seu- 
lement alors dans un équilibre stable, si son énergie libre 
a reçu la valeur la plus minime possible, à la température 
régnante. Aussi longtemps que cela n'est pas le cas, les 
procès peuvent se faire spontanément Pourtant ils peuvent 
rester en retard, à cause de petites forces qui nous sont 
inconnues. Si ces résistances minimes sont vaincues, l'état 
labil est supprimé (ausgelOst). 

C'est vraisemblablement pour cette cause, que la coagu- 
lation a lieu souvent spontanément et qu'elle peut être 
facilement provoquée, ou bien entravée. 

Quand un colloïde se dépose dans une solution, il peut 
se coaguler en gelée, ou bien en flocons. La gelée est trans- 
parente et renferme souvent tout le liquide; les flocons 
aussi contiennent une grande quantité de liquide. Si l'on 



i) p. e. Une solution de colle chauffée pendant de longues heures, une 
solution de Tacide métawolframique, de l'acide vanadique etc. 
2) WiEDEMANN's Ann. 1887, S. 401. 
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soumet la gelée ou les flocons à une pression, une partie 
seulement du liquide en est séparée, car une certaine quan- 
tité est fortement liée par le colloïde. Obaham ^) appelle les 
colloïdes qui se coagulent en gelée, des gels; il distingue 
les hydrogels, les alcogels, les glycérogels, les sulphogeis, 
les acétogels, etc. d'après la solution, dans laquelle la gelée 
s'est formée ou bien transformée. Il a changé l'hydrogel 
(p. e. de silice composé d'environ 9 p. de SiO, sur 90 d'eau) 
en alcogels en plaçant le premier dans de l'alcool absolu, 
et en renouvelant quelquefois l'alcool. Le volume du gel 
est resté presque inaltéré; les 90% d'eau sont remplacées 
par 90 7o d'alcool. De même un hydrogel placé dans l'acide 
sulfurique dilué et ensuite dans un acide sulfurique de 
plus en plus concentré, est changé en sulphogel, entière- 
ment transparent, et seulement diminué d'un cinquième ou 
siziôme quant à son volume. Quand ce sulphogel est soumis 
à la distillation, il est évident qu'en raison que l'acide sul- 
furique est chassé, la partie restante est liée plus fortement 
à l'oxyde silicique (SiOi,), car la température nécessaire à 
l'expulsion doit être élevée graduellement; la dernière por- 
tion de l'acide sulfurique monohydraté exige une température 
plus élevée que celle du point d'ébullition. 

L'acide titanique se prête aussi très bien à la préparation 
de divers gels. Pour préparer un glycérogel il suffit de 
chauffer l'hydrogel de SiOj avec la glycérine. 

U en résulte donc que les hydrates gélatineux, et en 
général les gels, sont des combinaisons particulières des 
corps avec des liquides, eau, glycérine, alcool, acide sulfu- 
rique, acétique, etc., qui peuvent mutuellement se remplacer 
d'une manière osmotique. 

MJM. E. WiEDEMANN ot LuDEKiNG out prouvé quo la coagu- 
lation d'un colloïde développe de la chaleur. Il neutralisa 



1) 1864. Ann. de Ch. et de Phys. [4] 3 p. 121. 
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une solution de silicate de potasse avec de l'acide chlor- 
hydrique dilué, et provoqua ensuite la coagulation instan- 
tanée par une goutte d'ammoniaque; 11 à 12 calories se 
dégagèrent ^). 

M. Oraham aussi a observé cette chaleur ^). 

Quand le gel se dessèche graduellement et lentement, il 
devient à la fin vitreux; et il me paraît vraisemblable que 
cet état ressemble à celui des verres obtenus par fusion. 

Les substances colloïdales, qui se séparent non en gelée 
mais en flocons, diffèrent vraisemblablement des gels en ce, 
que leur agglomération est déjà plus avancée. Je cite comme 
exemple le sulfure de cuivre déposé dans une solution 
ammoniacale, les sulfures d'antimoine et d'arsenic, le sélé- 
nium ^), et les précipités colloïdaux d'oxalates, phosphates, 
divers oxydes. Tous ces colloïdes renferment beaucoup d'eau, 
mais pas autant que les gels. Il y a encore d'autres formes 
sous lesquelles des corps amorphes peuvent se séparer 
d'une solution; telle est la forme sphaerolithique, que j'ai 
observée dans l'acide stannique précipité de sa solution 
alcaline par l'acide carbonique. 

M. MuTHMANN^) mentionne un argent soluble dans l'eau 
qui en était précipité en forme de globules par un peu de 
salpêtre. 

Quelle est la place, qui puisse convenir à l'état colloïdal 
entre les divers états amorphes, dans lesquels les éléments 
et leurs combinaisons chimiques peuvent exister? c'est une 
question de grand intérêt; mais il me semble qu'on ne soit 
pas encore assez avancé pour pouvoir l'aborder déjà. 



1) WlEDEMANN, Âiin. 26. S. 145. 

2) p. 122. 

3) ScHULZE, J. pr. Ch. 1885, 32, S. 390. 

4) Berichte 1887, p. 983. 
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Diverses circonstances peuvent provoquer la coagulation. 

a. Le temps. Si le temps la produit, sans agents étran- 
gers, les causes peuvent être très différentes. Quand une 
solution de SnCl4 ou de AlgClg, de Fe^Cl^, se coagule après 
des heures, des jours, ou après un temps encore plus long, 
il est certain qu'une lente séparation a lieu entre Toxyde 
et Tacide chlorhydrique. En d'autres cas ce sont de petites 
quantités d'alcali provenant du verre, que l'eau dissout gra- 
duellement, qui peuvent faire coaguler les dissolutions 
d'oxydes (préparées par la dialyse) ou de sulfures colloï- 
daux. Il reste encore le cas, que la matière colloïdale elle- 
même, en solution sursaturée, subit de très lentes modifi- 
cations moléculaires par de légers changements de tempéra- 
ture, etc. 

6. L'échauffement Souvent il suffit d'élever la tem- 
pérature, soit qu'un acide ou une base, qui tient le colloïde 
en dissolution, en soit séparé, — soit que le colloïde lui- 
même subisse une modification. Une solution d'acide sili- 
cique préparée au moyen d'un silicate alcalin se coagule 
plus tôt par réchauffement qu'une solution préparée au 
moyen du silicate de méthyle. Pourtant à la longue la 
dernière se coagule aussi graduellement. 

c. Influences de certains corps indifférents. 
Le graphite accélère la coagulation de l'hydrogel silicique. 
Une solution de 5^0 jusqu'à 27o7 qui ne coagule sponta- 
nément qu'après cinq jours jusqu'à deux ou trois mois, se 
coagule en présence de graphite après 1 à 2 heures. Ce 
phénomène observé par Graham, fait présumer qu'une mo- 
dification a lieu dans la solution, par le jeu de forces 
moléculaires. Le sulfure d'arsenic colloïdal est précipité de 
la solution par le charbon (Schulze). 

d. Influences de matières cristallisables, tel- 
les que les acides, les bases, les sels. Que la 
coagulation des colloïdes en solution est provoquée de cette 
manière, est connue depuis longtemps. Pourtant on a observé 
souvent ce phénomène, sans en présumer la généralité. Les 
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divers acides, ou bases, ou sels, n'ont pas tous cette faculté, 
et en outre les quantités nécessaires, en général trôs petites, 
sont différentes ^). Un peu d'acide chlorhydrique fait coaguler 
la solution colloïdale de AI3O3, de AS2S3 et de Sb^Sj) mais 
non celle de SiOg. L'alcool, l'acide tartrique, l'acide acétique 
ne font pas coaguler l'acide silicique. 

Il me semble vraisemblable que l'action des acides, bases, 
ou sels, qui provoquent ou qui accélèrent la coagulation, 
rentre dans le domaine des phénomènes capillaires. En effet 
on conçoit que les changements de concentration de la so- 
lution entrainent une variation de sa constante capillaire; 
et que pour cette raison le phénomène est réversible, si 
le gel n'a pas encore subi un nouveau change- 
ment dans son agrégation moléculaire. Les exem- 
ples abondent. Je n'en cite qu'un seul: si une solution 
d'oxyde de cuivre ammoniacale (obtenue par dialyse) est 
coagulée par une mince quantité de salmiac, elle se redis- 
sout après que le salmiac est éloigné par lavage ^). 

Au contraire, quand le colloïde peut former un gel avec 
un liquide, il me semble que ce liquide n'a aucune action 
sur la coagulation de ce colloïde dans sa solution aqueuse. 
L'hydrogel de l'acide silicique peut se transformer en alco- 
gel, sulfogel, acétogel; Talcool, l'acide sulfurique, l'acide 
acétique ne provoquent non plus la coagulation de Tacide 
silicique dans sa solution aqueuse. Ces corps liquides peu- 
vent faire partie des complexes moléculaires liquides qui 
existent dans la solution aqueuse. L'hydrogel peut être trans- 
formé en glycérogel, et en même temps la glycérine dissout 



1) M. ScHULZE a déterminé les quantités minimum de plusieurs acides 
et sels, qui suffisent pour faire coaguler les solutions colloïdales de As^-S^ en 
SbjSj, d'un certain volume et d'une certaine teneur; les quantités sont très 
petites. Entre autres les chlorures et sulfates de fer et d'alumine ont la 
plus grande force pour vaincre la résistance, qui s'oppose à la séparation 
du colloïde (J. f. pr. Ch. 1882, Bd. 25, p. 442 et Bd. 27, p. 328). 

2) Grimaux, C. R. 98, p. 1484. ^-^--' — 

UNIVERSIll j 
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un peu d'acide sîlicique. La glycérine peut tenir en disso- 
lution plusieurs colloïdes ^). On a observé également chez 
plusieurs colloïdes que l'acide acétique ne les coagule pas. 

Il faut remarquer que, si une petite quantité d'acide, de 
sel etc. suffit pour faire coaguler un colloïde, d'un autre 
côté, une petite quantité d'une substance (qui peut former 
avec le colloïde un complexe moléculaire liquide ou bien 
un gel) suffit pour faire rentrer le colloïde en solution labile. 
Une petite quantité d'acide chlorhydrique, p. e., peut redis- 
soudre l'hydrogel de Si02 ; Grauam a redissous en une heure 
200 p. de SiOg, en état d'hydrogel, par une seule partie 
de potasse dissoute dans 10.000 p. d'eau, en les chaufhnt 
ensemble à 100°. J'ai pu redissoudre jusqu'à vingt molôc. 
d'acide métastannique sec par une molécule de Ej^O en 
solution très diluée à la température ordinaire, en les agitant 
ensemble pendant un temps très court. Graham a obtenu 
une solution aqueuse de l'acide stannique en dialysant l'hy- 
drogel qui se forme quand la solution chlorhydrique est 
saturée par un alcali, ou la solution alcaline par l'acide 
chlorhydrique. Quand les sels sont enlevés par la diffusion, 
il vient un moment où la très petite quantité d'alcali libre 
(qui est retenue avec plus d'énergie par l'hydrogel que 
l'acide et les sels) peut redissoudre tout l'hydrogel. Puis cet 
alcali peut encore être enlevé par une dialyse prolongée, 
surtout en ajoutant quelques gouttes d'une solution d'iode '). 
De même une très petite quantité d'acide chlorhydrique 
suffit pour redissoudre l'hydrogel stannique. 

D'après mon opinion il ne faut donc pas parler de la 
solubilité de ces colloïdes dans les acides et les alcalis, dans 
le sens ordinaire du mot II faut envisager le phénomène 



1) Par exemple Toxyde ferrique en présence d'un alcali (Grimaux, C. R. 
98, p. 1485. 

2) Sans doute parce qu*il se forme des sels, un iodure et un hypoîodite, 
qui se difinsent plus aisément. 
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comme une peptisation ^). Chaque partie du colloïde forme 
à son tour un complexe moléculaire soluble avec l'alcali 
ou avec Tacide, et en est séparée ensuite par l'action de 
l'eau, qui est plus lente que celle de l'alcali ou de l'acide. 
A mesure que le colloïde se trouve dans un état d'hydrogel 
plus parfait (en d'autres termes plus rapproché de l'état 
liquide) et qu'il n'a pas encore subi de modifications d'ag- 
grégation ultérieures, la redissolution se fait plus aisément. 
La redissolution achevée l'agent peptisateur peut être enlevé 
de la solution, et le colloïde reste dissous. 

Ce même raisonnement est aussi applicable à la pepti- 
sation des substances albuminoïdes. 

Dans certains cas une plus grande quantité d'alcali ou 
d'acide peut produire un changement dans le liquide, qui 
provoque la séparation du colloïde; surtout si le colloïde 
forme une combinaison d'absorption avec l'alcali ou l'acide. 
C'est le cas avec l'acide métastannique *). 

Une très petite quantité d'acide chlorhydrique produit 
dans une solution aqueuse de l'alumine un changement 
dans le liquide qui suffit pour amener la coagulation de 
l'alumine, mais en ajoutant un peu plus d'acide l'alumine 
se dissout Puis après un certain temps la décomposition 
des complexes moléculaires solubles d'alumine et d'acide 
chlorhydrique est avancée jusqu'à ce point, que l'alumine 
colloïdal se dépose peu à peu en subissant des modifications 
d'agrégation graduelles. 

Que la coagulation des colloïdes en solution dépend surtout 
d'une variation de la constante capillaire du liquide, cela est 
rendu vraisemblable encore par l'agglomération des parties déjà 
coagulées sous l'influence d'une plus grande quantité des 



1) Expression de Graham. 

2) Voir pour plus de détails le mémoire quatre suivant sur le colloïde 
stannique. 
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substances qui provoquent la coagulation. Quand la quantité 
minimum d'acide, ou de base, ou de sel, etc. a été ajoutée 
à la solution plus ou moins opalisante du colloïde, on ob- 
serve d'abord une plus forte opalisation, à mesure que le 
gel se forme. Dans cette période, les particules ont peut-être 
encore des dimensions d'une grandeur de même ordre que 
la longueur des ondes lumineuses, et peuvent refléter la 
lumière qui les éclaire d'une manière particulière. 

Quand le colloïde ne se coagule pas en gel transparent, 
mais en flocons, ou en sphaerolithes microscopiques, il reste 
en suspension dans la liqueur. Cela est aussi le cas quand 
le gel est pressuré et divisé de nouveau dans l'eau, ou quand 
on traite un colloïde insoluble comme l'argile pure avec de 
l'eau pure ^). 

Ces fines particules en suspension peuvent être changées 
en agglomérations grenues, qui se déposent en peu de temps, 
en rendant la liqueur un peu plus riche en acide, ou en 
sel (en général la substance qui a provoqué la séparation 
du colloïde). Il suffit donc de changer encore un peu plus 
la constante capillaire du liquide. Quand le colloïde ne subit pas 
de modification graduelle après cette agglomération, l'action 
est réversible; par une dilution les flocons déposés se divi- 
sent et rentrent de nouveau en suspension ^). 



1) M. ÂD. Maijcr a déterminé les concentrations minimum de divers 
acides, bases, et sels qui suffisent à faire déposer dans Teau une argile 
ordinaire d*alluvion en flocons (flocconner). — Ueber die Einwirking von 
Salzlôsungen auf die Âbsetzungsverhâltnisse thoniger Erden. Wollnt^s 
Zeitschrift der Âgriculturphysik. Bd. II. S. 251. 

2) Ce phénomène est la cause pour laquelle un colloïde déposé dans 
une solution, qui renferme une substance cristallisable, peut être filtré, 
et lavé, mais passe ensuite par le filtre et Tobstrue, aussitôt que la sub- 
stance cristallisable a été enlevée jusqu'à un certain point par le lavage. 
On y pourvoit en ajoutant à Teau de lavage une autre substance cristal- 
lisable et non nuisible, qui possède aussi le pouvoir de grainer le 
colloïde. 
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En général, quand un colloïde se sépare d'un liquide à 
l'état de gel ou de flocons amorphes, il peut absorber en partie 
les substances cristallisables qui étaient en solution. J'espère 
traiter dans un mémoire ultérieur ces combinaisons parti- 
culières, auxquelles je propose de donner le nom de com- 
binaisons d'absorption. 

H me semble admissible, que l'agglomération en flocons, 
qui se déposent dans la liqueur, est la suite d'un change- 
ment dans la tension de superficie des membranes liquides 
entre les particules colloïdales qui se rapprochent — de sorte 
que ces membranes entre les particules sont déchirées sur 
un point quelconque, et que les particules peuvent s'attirer 
et s'agglomérer. L'explication du mécanisme de ce phéno- 
mène est encore à donner ^). 

Il est aisé d'éclaircir, pourquoi les flocons agglomérés se 
déposent plus rapidement que les minces particules, dont ils 
se sont formés, en tenant compte des lois de la chute d'un 
corps solide dans un liquide. Aussitôt que le quotient 
?-r- des flocons est devenu assez ffrand, le flocon peut 

superficie ° ' ^ 

obtenir une vitesse uniforme, qui vainc les courants qui 
ne manquent jamais dans le liquide; tandis que les fines 
particules, avant leur agglomération, en restent toujours le 
jouet, et pour cette cause restent en suspension. 



1) L'Observation de M. Durham (Chem. News 37 n". 949 et 30 n». 767): 
„que la force d'attraction moléculaire de l'eau pour les particules du col- 
„loide est occupée par la substance cristalloïdc dans la solution, de sorte que 
„la force mutuelle d'attraction moléculaire des particules colloïdes puisse 
pSe faire valoir"; ne donne pas l'explication du phénomène. Les particules 
qui se séparent de l'eau sont toujours des moles, c. a. d. des agglomérations 
d'un si grand nombre de molécules, que l'attraction moléculaire, qui est 
en action, est nécessairement une résultante du même ordre, que celle qui 
détermine les phénomènes capillaires. Voyez aussi M. Hilgard (^Wollny's 
Zeitschrift fur Agriculturphysik, II, p. 441, Ueber die Flockung kleiner 
Theilchen). 
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Modification des cdUdides. 

D'après les circonstances de la formation, le même colloïde 
peut avoir une constitution bien différente. Le colloïde noir 
de MnOs, par exemple, qui se dépose d'une solution du sel 
manganeux par l'action d'un hypochlorite, diffère beaucoup 
du colloïde rouge de MnO^, préparé d'après la méthode 
de M. Frémt, quant à l'eau combinée, ou autrement dit 
quant au pouvoir absorptif pour l'eau ^). D'une solution 
fraîche de chlorure stannique se dépose l'acide stannique 
quand l'acide chlorhydrique est saturé par la potasse; mais 
quand la solution est diluée et ancienne — de sorte que 
la combinaison entre l'acide chlorhydrique et l'oxyde stan- 
nique soit devenue très faible — la saturation de l'acide 
provoque pour la plupart une coagulation d'acide métastan- 
nique. Souvent on observe que le degré de concentration 
et le degré de température, auxquels la coagulation a lieu, 
influencent sur la composition et la constitution du colloïde 
(voir l'alumine dans le troisième mémoire). 

Les modifications moléculaires, que les colloïdes peuvent 
subir, sont diverses, et sur ce point ils diEfôrent non seule- 
ment beaucoup entre eux; mais aussi le même colloïde, 
d'après sa préparation, est plus ou moins apte à se modi- 
fier. C'est pour cette cause que les colloïdes, et encore le 
même colloïde, offre de si grandes variations dans sa com- 
position (teneur en eau), et que l'analyse ne conduit pas à 
la formule chimique d'un hydrate de composition simple 
et constante. 

L'hydrogel de l'acide stannique, conservé longtemps sous 
l'eau, se change graduellement jusqu'à ce qu'il devienne de 
l'acide métastannique ; par réchauffement le changement est 



4) Van Bemmelen, Archives Néerlandaises XV. p. 321 (1880) et Joum. 
f. pr. Ch. XXIII. S. 324 (1881). 
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beaucoup accéléré. J'ai observé que même un hydrogel d'a- 
cide stannique devenu sec à la température ordinaire, et 
conservé longtemps dans un flacon bien bouché, s'était 
modifié pour une certaine part, sans qu'il eût perdu d'eau. 
Beaucoup de colloïdes ne peuvent être chauffés sans perdre 
de leur faculté de retenir l'eau et d'absorber des substances 
cristalloïdes en solution, et aussi de se redissoudre sous 
l'influence de certaines substances (voir l'acide stannique, 
l'oxyde de fer colloïde etc. dans les mémoires suivants). 
Tous ces changements sont graduels. 

Au contraire d'autres colloïdes sont peu altérables dans 
des circonstances pareilles. Quand à la température ordinaire 
l'hydrogel silicique s'est desséché jusqu'au point qu'il soit 
devenu sec au toucher, il retient encore beaucoup d'eau 
(plus de 4 molécules). H perd cette eau pour la plus grande 
partie dans une atmosphère sèche ou à 100^, mais il la 
reprend entièrement à la température ordinaire dans un 
milieu saturé de vapeur d'eau; encore son pouvoir absorptif 
pour les sels etc. n'a pas changé sensiblement, ni sa solu- 
bilité dans la potasse. 

D'autres colloïdes en solution peuvent supporter l'évapo- 
ration sans perdre leur solubilité dans la potasse. 

Les changements dans l'état d'agrégation moléculaire ont 
lieu avec un dégagement de chaleur. M. Berthelot l'a dé- 
montré pour l'hydrogel de Fe^Os et plusieurs autres. Quand 
l'iodure d'argent est précipité dans un état colloïdal (en 
mélangeant une solution de Kl avec une solution de AgNOj), 
il se développe d'abord moins que 21 calories, ce qui revient 
à une chaleur de combinaison pour l'iodure d'argent d'en- 
viron 7.7 cal. Puis le corps devient plus condensé, et cette 
agrégation développe encore 6.6 cal.. M. Berthelot ^) et M. 
JoLY ^) ont également déterminé que les précipités colloïdaux 
des phosphates des terres alcalines développent un nombre 



4) C. R. 403^ p. 914 et 966; 404, p. 4666. 
2) C. R. 404 p. 905. 
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considérable de calories, quand leur ôtat colloïdal se change 
en état cristallin. 

En considérant les observations mentionnées ci-dessus, il 
me semble qu'on peut se représenter la formation et la 
composition d'un hydrogel, ou en général d'un colloïde, de 
la manière suivante. 

Il se sépare d'abord du liquide un complexe de molécules 
qui est encore proche de l'état liquide, avec peu de déve- 
loppement de chaleur. A mesure que le colloïde se sépare 
avec une plus grande quantité d'eau, ou en général d'un 
liquide, il y est de nouveau soluble quand le sel, ou l'acide, 
ou en général la substance qui a provoqué la coagulation, 
a été enlevée, ou privée de son action par dilution ; et quand 
l'hydrogel ne s'est pas trop modifié. Cette eau est combinée 
très faiblement avec l'oxyde ou le sel. Il reste souvent in- 
certain si un vrai hydrate ou bien l'oxyde anhydre s'est 
séparé à l'état colloïdal. Pour l'acide silicique le dernier cas 
me semble plausible, pour la magnésie ^) le premier cas 
est possible. 

Quand le colloïde perd de l'eau, et que les caillots devien- 
nent moins gélatineux, l'agrégation moléculaire se modifie 
continuellement, et la liaison avec l'eau se renforce. Pour- 
tant cette eau peut être presqu'entiôrement remplacée par 
un autre liquide, ce qui démontre qu'il n'est pas encore 
question d'un hydrate chimique. A mesure que l'hydrogel 
perd de l'eau par évaporation, la température restant con- 



1) J*ai trouvé pour la magnésie colloïdale la composition suivante: 

à 15° dans un milieu humide (libre d'acide carbonique) 2.66 moléc. H^O 

n n n n n •'^^* n n n 1.04 „ „ 

a lOO" n n n f) n n n ^..0^ „ „ 

* *^ n n n n n n n *^ » n 

entre 140^ et 360^ „ „ „ „ 1.00„„ 

Après être chauffée à 200"^ elle devint de nouveau 

à 15^ dans un milieu humide (libre d'acide carbonique) 2.60 „ „ 

à 15 „ „ n ^^ n n n *'^ n n 

(J. f. pr. Ch. 1882—26 S. 238). 
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stante, cette perte se fait avec une vitesse décroissante, ce 
qui s'accorde avec la théorie que la force de liaison va en 
augmentant 

Jusqu'ici on a analysé les hydrogels, après qu'ils fussent 
devenus solides, et eussent été sechés sur l'acide sulfurique 
à la température ordinaire — ou bien chauffés à des tem- 
pératures entre 15^ et 100°, et au-dessus — puis on a 
calculé les résultats de l'analyse comme si les corps, après 
ce traitement, étaient de vrais hydrates. On a été obligé 
d'en accepter un nombre illimité. 

Les résultats auxquels je suis parvenu par mes recher- 
ches sur les oxydes colloïdaux de BeO, SiOj, SnOj, AI3O3, 
Fe^Oj, CrjOj, MnOg (voir les mémoires suivants), combinés 
avec les observations de plusieurs chimistes, démontrent que 
l'eau, qui reste dans le colloïde, quand il est devenu sec 
au toucher, est encore pour la totalité, ou en partie, de 
l'eau colloïdale (c'est à dire combiné colloïdalement) ; de sorte 
qu'il ne peut être question d'un hydrate chimique d'une 
composition définie, — toujours avec cette restriction que 
le colloïde lui même puisse être un hydrate défini qui ren- 
ferme en outre de l'eau colloïdalement dans une proportion 
indéfinie. 

Dans les pages suivantes je résume succinctement les 
résultats obtenus. 

Quand le colloïde a perdu de l'eau à tel degré qu'il semble 
sec au toucher, il en contient encore beaucoup, p. e. l'acide 
silicique en contient au-dessus de 4 moléc., l'alumine et 
l'oxyde ferrique environ 6 mol., l'oxyde stannique au-dessus 
de 3 moléc., l'oxyde chromique environ 13 mol. etc. En se 
desséchant encore plus, à température constante, l'agrégation 
se modifie continuellement et avec elle la composition. Quand 
le colloïde, à une certaine température, a perdu 
autant d'eau, que sa tension de vapeur est devenue égale 



1) Observation de M. Graham, l. c p. 121. 
Bâc. d. Trav, CJUm. d. Payt-Bat. 



54 

à celle de l'eau à la même température, on peut arrêter 
une perte ultérieure d'eau, en plaçant le colloïde dans une 
enceinte close auprès de l'eau, et en maintenant la tempé- 
rature constante^). 

Si le colloïde sec, placé dans un milieu sec (p. e. auprès 
de l'acide sulfurique), a perdu autant d'eau, que sa tension 
de vapeur est devenue sensiblement nulle, il peut la reprendre 
entièrement ou bien partiellement dans un milieu saturé de 
vapeur d'eau. 

Qu'on suppose p. e. que le colloïde placé dans un milieu 
saturé de vapeur d'eau contienne à t^ un nombre a de mo- 
lécules d'eau (sur 1 mol. du corps anhydre), et qu'il en 
perde b mol. dans un milieu sec, toujours à t"^, il reprendra 
ces b mol. dans le cas seulement, où le changement, qu'il 
a subi dans son agrégation moléculaire en perdant b mol., 
est entièrement réversible. C'est ce que j'ai observé pour 
l'acide silicique. Au contraire les colloïdes stannique et fer- 
rique ne reprennent pas entièrement l'eau perdue à une 
température constante^). 

Quand le colloïde se trouve dans une enceinte partielle- 
ment saturée de vapeur, à une certaine température, il 
perdra de l'eau jusqu'à ce que sa tension est devenue ^gale 
à celle du milieu. 

L'hydrogel sec de l'oxyde chromique, qui contient beau- 
coup d'eau, et qui se modifie très peu*) entre 15° et 100° 
donne une bonne illustration des lois susdites, comme il 
ressort du tableau suivant: 



1) Â la condition, que le colloïde ne se modifie pas lorsque, sous ces 
conditions, il est exposé pendant un certain temps à la même température. 

2) Voir les mémoires suivants sur les colloïdes silicique, stannique, ferrique. 

3) Ou bien: dont la modification, qu*il subit entre i5^ et iOO", est pour 
la plus grande partie réversible. 
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Moléc. HgO sur 1 moléc. CrjOg (Composition à l'origine 

CrjO, . 11 HjO). 



Températures. 


Dans un milieu 
saturé de vapeur. 


Dans l'atmos- 
phère ordinaire. 


Dans un milieu 

sec à Tacide 

sulfurique. 


à± 15° 

„ „ 65° 
.. „ 100° 


12 à 13 

7.9 
6.2 


7.8 à 8.0 
5.9 

5.77 

4.8 


7.05 

5.0 
8.8 


Après un échauffement 
à 500 

à 15° 




7.9 




Après un échauffement 
à 100» 

à 16° 


± 12.5 


7.0 


5.2 



L'acide silicique a donné: 



à ± 16° 
„ „ 48° 
„ ,. 100° 



4.3 

1.57 

0.37 



1.45 
0.33 
0.2 



0.26 
0.23 
0.14 



Cette deshydratation n'est pas une dissociation chimique. 
Quand un hydrate d'oxyde ou un sel hydraté, d'une com- 
position définie, se dissocie à une certaine température 
parce que sa tension de vapeur est plus grande que celle du 
milieu ambiant, un certain nombre de molécules est décom- 
posé, ou bien entièrement, ou bien en un hydrate défini 
inférieur et en vapeur. La dissociation cesse, aussitôt que 
le nombre de molécules décomposées a fourni la vapeur 
nécessaire pour saturer l'espace ambiant, à la température 
régnante. Quand l'hydrate se trouve dans un milieu sec, la 
vitesse de deshydratation est uniforme. Quand le corps peut 
former plusieurs hydrates, la vitesse est uniforme aussi 
longtemps qu'il existe encore des molécules de l'hydrate qui 
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ge décomposent Au moment que toutes les molécules se 
sont décomposées, et qu'un hydrate encore inférieur ou bien 
l'anhydride commence à se former, la vitesse subit une dimi- 
nution soudaine, et reprend alors un cours uniforme ^). La 
tension de vapeur est constante, à température constante, 
pour un hydrate défini, indépendamment du nombre des 
molécules décomposées. 

Si le colloïde est placé dans un milieu sec, à température 
constante, j'ai observé toujours que la vitesse de déshydra- 
tation diminue continuellement, jusqu'à ce qu'elle atteigne 
un minimum. 

En voici un exemple: 

Colloïde stannique: 

/ Composition initiale: 3.3 à 2.9 Kfi — finale: 1.04 
w 1 Vitesse de décomposition parjour*): 
o S 1 pendant 7 jours, décroissante de 1.2 mol. HjO 

5 g 1 jusqu'à <^ 0.3 mol. HgO, 

■*"' "^ j pendant les 9 jours suivants, décroissante jusqu'à 
'* § I < 0.003 mol. HjO, 

g I pendant les 30 jours suivants, décroissante jusqu'à 

^ \ < 0.002 mol. H^O. 

Colloïde métastannique : 

/ Composition initiale: 2.2^ H^O, finale: 0.79 HjO. 

» I Vitesse de décomposition par jour: 

g I premier jour environO.55 mol.HsOp.jour 

6 I 1 second „ „ 0.2^ » „ „ „ 

^ ^ j troisième „ „ 0.2 „ „ « „ 

^ I quatrième-septiômej. „ 0.04 w w y» w 

g I huitième-dixième „ „ 0.02*— 0.02 « w r? » 



onzième-treizième „ „ 0.017 — 0.01„ „ „ 



j) 



1) Voir les mémoires de M. Mûller Erzbach. — Wied. Ann. 1884, 23, 
S. 607. 25, S. 357. 26, S. 1040. 

2) Ces nombres pour exprimer la vitesse ne sont pas absolus; ils n*ont 
qu*unc valeur relative, en premier lieu parce qu*ils ne valent que pour Tétat 
spécial dans lequel le colloïde se trouve au début, et que cet état initial 
dépend du mode de préparation du colloïde — en second lieu parce qu'ils 
ne valent que pour les conditions spéciales de Texpérience. 
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Pour les colloïdes la marche du phénomène est donc autre 
que pour les hydrates. 

H me semble vraisemblable que les molécules ou moles 
des colloïdes se décomposent toutes à la fois; elles per- 
dent toutes une certaine quantité d'eau, si leur pression 
de vapeur l'emporte sur celle du milieu ambiant La force 
avec laquelle l'eau est retenue dépend aussi de la masse 
de l'eau combinée; l'agrégation moléculaire du complexe 
change continuellement avec la perte en eau et avec elle 
la tension de vapeur. 

La marche de la deshydratation ou de la réhydratation 
des colloïdes ressemble plus à celle de l'attraction de l'eau 
par une solution, ou de son évaporation, qu'à celle du même 
phénomène dans les vrais hydrates. 

Un hydrate chimique soluble, s'il se trouve à une cer- 
taine température, dans un milieu constamment saturé de 
vapeur d'eau, attire toute cette eau, parce que sa solution 
a une plus petite tension que l'eau à cette température; 
dans un milieu sec il perd de l'eau, jusqu'à ce qu'un hy- 
drate inférieur se soit complètement formé, dont la tension 
à cette température est nulle. Si tous les hydrates possibles 
ont encore une tension de vapeur à cette température, l'an- 
hydride se forme. S'il se trouve dans un milieu partiellement 
saturé de vapeur, il attire ou perd de l'eau, jusqu'à ce que 
l'hydrate se soit formé, qui a une tension au dessous de 
la tension du milieu ^). 

Aussi longtemps qu'un hydrate continue sa deshydra- 
tation ou sa réhydratation, (entre deux hydrates possi- 
bles, ou entre l'hydrate et l'anhydride) la vitesse en est 
constante, à température constante. Quant à une solution 
d'un oxyde, d'un sel etc., elle attire toute l'eau, à chaque 
température, avec une vitesse décroissante, aussi longtemps 
que sa tension de vapeur est inférieure à celle de Teau à 



1) A moins que la solution de Thydrate ait encore une tension inférieure 
à œlle du milieu: dans ce cas Thydrate peut encore attirer Teau et se 
résoudre en liquide. 
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cette température. Dans an milieu sec, elle perd de Teau 
avec une vitesse décroissante, jusqu'à ce qu'elle soit devenue 
sèche. Dans un milieu partiellement saturé de vapeur elle 
attire ou perd de l'eau, jusqu'à ce que les pressions de 
vapeur du milieu et de la solution soient égales. 

Les colloïdes, en général, attirent et perdent l'eau comme 
les solutions, en ce, que la marche du phénomène est une 
fonction de la concentration ^) à chaque température. En 
outre le phénomène dépend de l'état d'agrégation particu- 
lière, dans lequel se trouve le colloïde^). 

Le colloïde attire l'eau ou la perd^ jusqu'à ce que sa ten- 
sion de vapeur soit égale à celle de l'eau, avec une vitesse 
décroissante. En général il ne se forme pas d'hydrates définis, 
quand le colloïde perd de l'eau, comme c'est le cas pour 
les solutions des substances, qui peuvent former des hydrates 
définis. Four chaque température la composition du colloïde 
aboutit à un terme différent, tant dans un milieu saturé de 
vapeur, que dans un milieu sec; en cela les colloïdes se 
distinguent aussi bien des solutions que des vrais hydrates. 

Les modifications non réversibles, que la plupart des col- 
loïdes subissent en perdant de l'eau ou en étant chauffés 
(déjà entre 0^ et 100^, compliquent singulièrement la marche 
de la deshydratation et de la réhydratation. En général, 
comme je l'ai remarqué, les modifications non réversibles dimi- 
nuent le pouvoir d'absorption pour l'eau, mais renforcent le 
lieu entre le colloïde et l'eau colloïdale restante. La tension 
de vapeur dans ce cas est plus ou moins amoindrie. 

Si on élève la température, un vrai hydrate se décompose 
avec une plus grande vitesse; mais dans un milieu sec, 
entre certaines limites de température, la décomposition 



1) Par conœntration j'entends la teneur en eau, colloïdalement combinée. 

2) C'est pour cette raison, que l'exposition du colloïde à l'air ordinaire 
donne des nombres de composition fortuits et inutiles. L'atmospbère est 
un réservoir illimité, dont la tension de vapeur est variable. 
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aboutit au même terme qu'à une température inférieure 
c'est à dire à un hydrate inférieur ou à l'anhydride — à 
moins que le corps ne perde sa constitution cristallisée et 
devienne amorphe. Gela est vraisemblablement le cas pour 
plusieurs hydrates chimiques, qui, au dessus de certaines 
températures, prennent une marche de décomposition qui 
ressemble à celle des colloïdes. 

Four les colloïdes, si on élève la température, la marche 
de décomposition est graduelle. La tension de vapeur du 
colloïde augmente d'abord, et la vitesse de décomposition 
en même temps; puis elle va à son tour en diminuant et 
atteint un minimum. La teneur en eau du colloïde, dans 
un milieu saturé de vapeur ou dans un milieu sec, sera 
inférieure à celle qu'on obtient à la température inférieure, 
et d'autant plus que le colloïde a subi une plus grande 
modification moléculaire par l'action de la chaleur. En voici 
un exemple: 

Colloïde stannique: 
à 55° / Composition initiale: 2.9 H3O — finale: 1.82 H3O. 

dansunmi- \ vitesse i) de décomp. par heure: 

heu saturé j '^ 

de vapeur, f ^*^® ^^ heures décroissante de 0.33 jusqu'à <^ 0.03. 

/ Composition initiale : 1.82 H2O — finale : 0.89^ HgO. 
1 Vitesse de décomp. par heure: 

j dans 7 heures décroissante de >- 0.31 jusqu'à 0.01 HgO. 
' ( „ 4 „ suivantes „ jusqu'à <. 0.004 H^O. 

/Composition initiale: ±3.0 H9O — finale: 0.74 H,0. 

\ Vitesse de décomp. par heure: 

] première heure environ 2 mol. H^O. 

( les neuf heures suivantes décroissante de 0.1 jusqu'à <. 0.003. 

Colloïde aluminique: 

Composition initiale: 1.8 H9O — finale: 0.8^ H3O. 
à 220-225° ^ Vitesse de décomposition: 

décroissante en 40 heures de 0.17 mol. H2O jusqu'à <^ 0.01. 



1) Voir la note 2) sur la page 56. 



i 
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Quand les colloïdes sont chauffés à des températures plus 
élevées, ils se modifient encore et perdent graduellement le 
reste de leur eau *). Il est connu que les colloïdes stannique, 



1) M.M. Carnellky et Walker (J. Ch. Soc 1888. Vol. 302, p. 59) ont 
fait récemment une série de déterminations de la deshydratation de 
plusieurs hydrates métalliques, entre autres aussi des oxydes coUoîdaux 
chromique, aluminique, stinnique, silicique. Ils ont déterminé les tempé- 
ratures de décomposition et la vitesse de décomposition, en déterminant la 
perte en poids par un échaufTcment pendant deux heures, à des tempéra- 
tures successives (30 à 40 diverses températures entre 15" et 800^. 

Je dois remarquer que les nombres obtenus valent seulement: 

1^. pour réquilibre obtenu dans Tair ambiant, après 2 heures. 

2^. pour Tétat particulier d'agrégation dans lequel le colloïde se trouvait 
au début, dépendant du mode de préparation. 

Pour les températures entre 15^ et iOQf^ (ou au dessus encore) les résul- 
tats auraient varié notablement, si le corps avait été séché dans un courant 
d*air sec, et s'il avait été préparé d'une autre manière. 

Par exemple: si Talumine eût été cristallisée, la décomposition n'eut com- 
mencé qu'à 1700 à 180». 

Pour les températures élevées ces deux influences s'amoind lissent beaucoup. 

M.M. Carnelley et Walker n'ont pas observé la formation d'un hydrate 
défîni à une température quelconque, mais une deshydratation graduelle — 
ce qui s'accorde avec mes résultats. Ils n'ont pas fait attention au fait quHls 
avaient affaire à des substances à l'état coUoîdaL Or l'oxyde de fer colloïdal 
sec démontre clairement, combien sa composition peut varier aux mêmes 
températures, selon les modifications qu'il a subies, dont il suit que la 
marche de décomposition en est différente. J'ai trouvé: 



Températures. 



Le colloïde jaune. 



Le colloïde 
rouge-brun. 



Le colloïde 

rouge-brun conservé 

pendant sept années 

dans un flacon 

bouché. 



§:-2 



à 150 
à 1000 
à 150« 



Molec. H3O 
1.7 
1.68 
1.3 



Molec. HjO 
1.6 
1.0 
0.6 



Molec. H3O 
1.05 
0.45 
0.42 



M.M. Carnelley et Walker cherchent à établir des lois de décomposi- 
tion de ces soi-disants hydrates métalliques, en rapport avec les séries paires 
ou impaires des éléments d'après le tableau de M. Mendeléjeff et de M. Ix>- 
THAR Meyrr. Ils croient pouvoir accepter une certaine périodicité dans le mode 
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alummiqae, et plusieurs autres doivent être portés à plu- 
sieurs cent degrés avant que les dernières traces en soient 
expulsées. 

A chaque température on atteint une composition limite 
après une chauffe prolongée; on l'atteint en un temps plus 
court à mesure que la température est plus élevée (si on 
part de la même composition initiale ; p. e. pour le colloïde 
stannique (+ 3 moL H^O) on atteint : 

^ , à 15° dans quelques jours 
1.0 H( 



,0 



à 103° „ une heure 

à 55° „ environ 15 heures 



0.9 H3O { à 100° „ deux heures 
à 105° „ une heure 
à 100° en 10 heures 
à 150° en peu d'heures. 



0.7 H,0 I 



Quand une même quantité du colloïde est exposée suc- 
cessivement à des températures de plus en plus élevées, en 
prenant soin que la décomposition à chaque température des 
expériences ait atteint un minimum, on observe souvent 
des accélérations ou des retards dans la vitesse de décom- 
position. Pour le colloïde aluminique j'ai observé une accé- 
lération à environ 220° pour le colloïde glucinique à 215°. 
M.M. Cabnelley et Walkeb en ont observé plusieurs. Ces 
accélérations indiquent des modifications plus intrinsèques 
dans l'état d'agrégation. Souvent elles se trahissent par des 
changements de couleur ^), et des changements dans la solu- 
bilité dans les acides etc. M. Ghatelieb^), en portant les 
silicates d'alumine colloïdaux à de hautes températures a 



de décomposition. Je demande si cette hypothèse n*est pas prématurée, quand 
on considère que ces soi-disants hydrates sont pour la plupart des substan- 
ces colloïdales, dont la composition et la décomposition dépendent en grande 
partie de Tétat colloïdal plus au moins modifié dans lequel elles se trouvent. 

1) M. R. Wagner a vu changer la couleur du colloïde de Tacide tita- 
nique de blanc en vert, brun, brun foncé. Berichte 1888, S. 961. 

2) C. R. 104 p. 1517. 
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observé qu'à certaines températures la deshydratation est 
discontinue et se fait sentir par un retard dans la marche 
ascendante de la température — ou bien par un développe- 
ment de chaleur accompagné d'une transformation molécu- 
laire (augmentation de densité etc.). 

Au moment de la deshydratation complète, ou du moins 
à une température voisine, on a observé chez plusieurs col- 
loïdes le phénomène d'incandescence, qui indique une mo- 
dification très intrinsèque, p. e. chez les oxydes de fer, de 
chrome, de titane, et surtout chez l'antimoniate de cuivre, 
coUoïdaux. Il me semble très remarquable, que l'incandes- 
cence soit plus forte, quand le colloïde a été préparé comme 
un hydrogel riche en eau, donc à une basse température 
dans une solution diluée; c'est le cas p. e. avec le colloïde 
ferrique rouge brun et le colloïde bleaâtre chromique. Au 
contraire le colloïde ferrique jaune, qui est dès le début 
plus dense, ne montre pas le phénomène de l'incandescence. 
On n'a pas observé ce phénomène, d'après ce que je sais, 
dans les hydrates cristallisés. 

Les colloïdes conservent donc jusqu'à une température 
élevée une partie de l'énergie potentielle qu'elles ont reçues 
au moment de leur formation ^). 

Comme les colloïdes, sous un traitement convenable, peu- 
vent se changer en vrais hydrates d'une composition définie 
(voir le paragraphe suivant), il est possible que quelque 
colloïde subit ce changement en étant porté à une certaine 
température. Four le moment je ne connais que le colloïde 
de l'oxyde de glucine, qui donne lieu à cette hypothèse. 



1) Les colloïdes, qui ont perdu leur solubilité dans les acides, en subis- 
sant un changement dans leur état d*agrégation, peuvent reprendre un état 
antérieur, et avec cet état recouvrer leur solubilité, par un traitement avec 
certains réactifs. Par exemple Toxyde de fer calciné, devenu insoluble dans 
les acides, s'y dissout de nouveau, après avoir été chauffé avec une solution 
concentrée de potasse; j'ai observé souvent que Toxyde de fer, qui se sépare 
des silicates, quand on les fond au rou^ avec le carbonate de potasse ne 
possède pas la couleur foncée de Toxyde de fer calciné, et est resté facile- 
ment soluble dans l'acide chlorhydrique. 
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Sa composition devint BeO. 1.00 H3O on peu au-dessus de 
150^ et restait telle jusqu'à environ 215° ^). Je rappelle ce 
que j'ai dit ci-dessus (p. 52) que la magnésie colloïdale se 
comporte comme un colloïde de l'hydrate de MgOHsO lui même. 



TransfomuUion des coUcides en substances cristallisées. 

Dans des circonstances propices les colloïdes peuvent se 
transformer en hydrates chimiques, qui ont une composi- 
tion définie. 

Je l'ai déjà démontré pour l'oxyde de glucine ^). Quand 
on dissout le colloïde (obtenu par précipitation d'un sel au 
moyen de l'ammoniaque) dans un excès d'alcali, qu'on dilue 
la solution et la porte à l'ébullition, il se dépose graduelle- 
ment un hydrate cristallisé. 

dans Tair humide, dans l'air sec 

Tandis que le colloïde a la com- 
position à 15° ±4.0H,O 1.47 H2O 

l'hydrate cristallisé a la composi- 
tion à 15° n 1.2 „ 1.00 „ 

L'hydrate cristallisé est donc très peu hygroscopique ; il a 
une composition définie, et la conserve jusqu'à environ 200°. 



1) J'ai trouvé: 
à \b^ 1.47 

« j après 2 heures 1.42 

: l n 26 „ 1.39 

g J à 75» „ 29 „ 1.29 

à 100^1 " ^ " ^*^^ 
l „ 15 „ 1.18 

8 ] à 125'^ n U „ 1.08 

g I à 150^ n 8 n 102 

g f à 180—200^ pendant 17 heures 1.00 

à 215» après 2 heures 0.56 

de 220»"à 280^ une décomposition très lente. 
J. f. pr. Ch. 26, S. 232. 

2) J. f. pr. Ch. 26, S. 227 (1882). 
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A 204^ — 215® une décomposition minime se fait remarquer: 
0.99 H,0 à 204^ et 0.95 H,0 à 212°, mais de 215°— 220<^ 
la décomposition était relativement rapide, de sorte qu'après 
12 heures la composition était de 0.18 H^O. 

L'alumine cristallisée, de la composition définie AI3O3 3 H^O, 
est obtenue par l'action de l'acide carbonique sur la solution 
potassique ^). Elle est aussi peu hygroscopique et conserve 
sa composition jusqu'à environ 170°. Elle commence à se 
décomposer à 180°; la décomposition devient plus rapide à 
environ 225°. 

Ces deux hydrates définis, qui absorbent si peu l'eau dans 
un milieu saturé de vapeur, n'absorbent pas d'après mes 
expériences les sels etc. de leur solution aqueuse '), comme 
le font les colloïdes glucinique et aluminique. 

M. Ville *) a obtenu un hydrate de zinc cristallisé 
ZnO . HjO, en dissolvant 1 équiv. de carbonate dans 2 équiv. 
de potasse diluée (1 sur 10). Après une demi heure tout le 
zinc s'est déposé en cristaux dans la solution du bicarbo- 
nate de potasse. De même M. Schulten^) a préparé les 
hydrates cristallisés de compositions définies 

MgO . HjO 

CdO . HjO 

MnO . HjO 

en chauffant à des températures respectives de 180°, 185% 
160% un mélange de chlorure ou d'iodure avec un grand 
excès de potasse et un volume limité d'eau. A ces tempéra- 
tures et ces pressions l'oxyde se dissout dans la potasse 
et par refroidissement l'hydrate se dépose comme une com- 
binaison chimique de l'oxyde avec de l'eau. 
Il est remarquable que les oxydes de la quatrième série 



1) Voir le mémoire suivant sur le colloïde aluminique. 

2) J'en traiterai plus tard. 

3) C. R. 104 p. 375. 

4) C. R. 101 p. 72 et 105 p. 1265. 
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de Mendelêjeff — Lothab Meter forment si difficilement de 
vrais hydrates. Il n'en est pas connu pour le dioxyde de 
silicium, ni pour le dioxyde d'étain. Far l'action de l'acide 
carbonique sur la solution potassique de l'acide stannique 
je n'ai obtenu qu'un corps sphaero-lithique, qui par un aéjour 
prolongé dans un milieu sec, ou par un échauffement court 
à une température de près de 100^, atteint bien la compo- 
sition SnOj . HjO, mais qui est encore instable. 

Peut être que sous d'autres conditions de température 
un hydrate stable peut se former. La solution de l'oxyde 
de Oermanium dans la potasse me donnait avec l'acide 
carbonique un colloïde qui retenait de la potasse ^). Les 
corps qu'on a décrit comme des hydrates du dioxyde de 
titane (Rose, Démoly, Merz, Tûttschew^) sont bien pour la 
plupart des colloïdes instables, qui se modifient par la des- 
siccation et réchauffement; peut être que le corps préparé 
par TuTTSCHEw en plaçant la combinaison FClg . TiCl^ dans 
un vase clos auprès d'un lait de chaux, est un vrai hydrate, 
stable jusqu'à 110°. 

De l'oxyde de plomb on n'a obtenu qu'un vrai hydrate cris- 
tallisé de la composition 3(PbO).H80 % stable jusqu'à 130° »). 

M. DiTTE a décrit récemment des hydrates de l'acide va- 
nadique, soluble dans l'eau, et propose les formules 

VjOgHgO, VjOs 2 H,0 et VgOg 8 HgO. 

J'ai préparé le corps d'après la méthode de M. Ditte^) et 



1) Ce Recueil 1887 6, p. 205. 

2) Démoly, 1849. J. B. S. 269. Merz, J. pr. Ch. 99, S. 157. Tûttschew, 
Ann Ch. Pharm. 141, S. 117. 

3) Payen, (1837), Ann. Ch. Phys. 66, p. 49, — 1839. C. R. 8, p. 533,— 
1866; Ann. Ch. Phys. 8, p. 302. G. J. Mulder, 1839, Bull, de Neerlande, 
et J. pr. Ch. 19, S. 79. 

Les analyses de Sghaffnrr sont incorrectes. 1844, Ann. Ch. Ph. 51, S. 175. 

4) Ann. Ch. et Phys. 1888, 13, p. 190. Le vanadate d*ammoniuin est 
chaufTé dans une capsule couverte, pour convertir V^O^ en Wfi^ et VsOj, 
et oxydé ensuite par Tacide nitrique. Ce dernier est expulsé par évapora- 
tion. J*ai observé que la préparation devient plus facile, si on amène pen- 
dant réchauffement un courant d*ammoniaque dans la capsule. 
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je me sois convaincu que c'est un colloïde. La solution 
aqueuse rouge pourpre est opalescente et est précipitée par 
les sels. Le colloïde sec attire l'eau avec une vitesse décrois- 
sante; il se met en équilibre avec la tension de la vapeur 
d'eau du milieu — comme du reste 1^ Dette le remarque 
lui même — les nombres 1 H^O, 2 H3O et 8 HgO ne sont 
que des nombres fortuits, et ne représentent pas des hydrates 
de composition définie ^). 

Les combinaisons de l'acide stannique colloïdal et de 
l'aeide métastannique colloïdal avec l'acide sulfurique et la 
potasse sont des combinaisons d'absorption de composition 
indéfinie^). Mais en chauffiuit et en évaporant ces colloïdes 
avec la potasse et avec l'acide sulfurique concentré les com- 
binaisons sont transformées en de vraies combinaisons chi- 
miques et cristallisées: 

SnOji . Kfi . 3 HgO (Mabigxac, Mobebq) 
SnOg . 2 SOs . 2 HgO »). 

Le colloïde rouge de MnOg absorbe la potasse ou la soude 



1) J'ai trouvé que la composition varie encore, d'après qu'on a employé 
un acide nitrique concentré (a) ou dilué (4). 





Mol. HjO 


Mol. H2O 




Dans un milieu humide 
après 12 jours. 


7.1 


5.1 


L'équilibre 

n'était pas encore 

atteint 


Dans un milieu sec à 15<* 


2.6 


1.1 




n n n n ^ ^ 


après 
2.1 une 
heure 


après 
1.2*) une 
heure 


*)s'abaissantà0.7 
après 5 heures 


« » » nàlOOO 


0.3 


0.23*) 


*) après 5 heures 



Le colloïde étant déposé de sa solution aqueuse en flocons par le chlorure 
de potasse, il se redissout de nouveau quand ce sel est éloigné par lavage. 

2) Voir le mémoire suivant sur les colloïdes stanniques. 

3) DiTTE, C. R. 104, p. 172. 
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de sa dissolution aqueuse, comme je l'ai décrit ailleurs ^) ; 
cette combinaison est Indéfinie ; mais Rousseau ^) et Gobgeu ') 
ont obtenu des combinaisons cristallisées et définies de MnOg 
avec Na^O en fondant au rouge le chlorure avec du nitrate 
de soude et de la soude caustique. 

Les phosphates colloïdaux qu'on obtient par saturation de 
l'acide phosphorique avec les terres alcalines, ou par préci- 
pitation des phosphates alcalins avec des sels des terres alca- 
lines ou des métaux, ont une composition incertaine; au 
moins ils retiennent un excès de base, ou des sels solubles; 
mais quand ils sont transformés plus ou moins rapidement 
en corps cristallisés, ils ont une composition normale, notam- 
ment quant au nombre de leur molécules d'eau; et ils ne 
retiennent plus une partie des substances qui restent en 
dissolution. 

On pourrait multiplier les exemples. Un fiEÛt semble res- 
sortir de toutes ces observations. Le colloïde pour se trans- 
former en hydrate ou en général en combinaison chimique, 
doit subir à une température convenable une modification 
telle, qu'il n'est plus soluble dans la solution de l'agent, 
qui l'a dissous (ou plutôt peptisé), lorsqu'il était encore colloïde. 



Four résumer; je regarde les combinaisons des éléments, 
des oxydes, des sulfures, des sels etc. avec l'eau, à l'état 
colloïdal, non comme des combinaisons chimiques et définies, 
mais comme des combinaisons indéfinies dans un état par- 
ticulier d'agrégation. Cet état est encore voisin de l'état 
liquide, quand le colloïde se sépare d'un liquide comme un 
geL L'eau peut être déplacée dans les hydrogels par d'autres 



1) J. pr. Gh. 18S1, 23, S. 347 a. 379. 

2) G. R. 103, p. 261. 

3) a H. 104, p. 1796. 
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liquides. A aucane température dans un milieu sec ou dans 
un milieu saturé de vapeur le colloïde n'a de composition 
définie, au moins qu'il ne se soit transformé en un hydrate 
chimique. En général la tension de vapeur d'un colloïde 
varie d'une manière continue avec sa teneur en eau. A une 
température constante, dans un milieu saturé de vapeur, le 
colloïde prend ou perd une quantité d'eau telle que sa pres- 
sion est égale à celle du milieu; dans un milieu sec il en 
retient autant, que sa pression est devenue sensiblement 
nulle. La tension de vapeur ne varie pas seulement avec la 
température, mais aussi avec les modifications non réversi- 
bles, que les colloïdes subissent ordinairement par influence 
du dessèchement ou de réchauffement, ou par d'autres agents. 
La marche de deshydratation et de réhydratation d'un col- 
loïde est toute autre que d'un véritable hydrate^). 

Je doute donc, que l'hypothèse de plusieurs chimistes 
(Geuther, Henry, Carnelley) soit satisfaisante, en admettant, 
qu'en deshydratant un colloïde, on obtienne successivement 
des combinaisons chimiques et définies entre un nombre 
croissant (mais défini) de molécules d'oxyde (une polyméri- 
sation), et un nombre diminuant (mais défini aussi) de 
molécules d'eau. Quoique une condensation moléculaire doit 
être admise, la marche de la deshydratation s'oppose à cette 
hypothèse. 



1) Pendant que cette feuille se trouve sous presse, un mémoire de M. 
WisiNGER me vient sous les yeux : Recherches sur Tétat colloïdal (Bull. 
Soc Chim. 20 Mars 1888). Il donne diverses méthodes pour préparer des 
sulfures métalliques dans Tétat colloïdal soluble, et de prévenir leur coagu- 
lation. Ces méthodes sont conformes aux principes que j*ai développés. Je 
cite encore ce passage de M. Wisinger: Les solutions aqueuses de ces col- 
loïdes interceptent les rayons lumineux, à la façon des liquides opalescents, 
alors même qu*elles nous paraissent limpides. Elles absorbent presque tota- 
lement les rayons lumineux. 
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SECOND MÉMOIRE. 
L'hydromel de Pacide siliciqne. 

PAR J. M. VAN BEMMELEN. 

J'ai traité en 1879 déjà le sujet sur la composition de cet 
hydrogel, préparé par l'action d'un acide sur la solution 
alcaline^). Je le désignerai par la lettre a. 

Depuis M. Orimaux^) a publié ses recherches sur l'acide 
silicique, obtenu par la décomposition du silicate de méthyle par 
l'eau. Il chauffa un mélange de 8 grammes (CHs)^ Si04 avec 
200 ce. d'eau dans un matras au réfrigérant ascendant, chassa 
l'alcool méthylique par évaporation jusqu'aux ^/^ du volume. 
Après quelques semaines l'hydrogel se formait spontanément 

Cette solution, qui contient 2.26 % de SiOj avant de se gôla- 
tiner, peut supporter un échauffement jusqu'à la température 
d'ébullition. Une proportion relativement grande d'un sel 
alcalin (NaCl, E2SO4) est nécessaire pour la faire gélatiner à 
chaud. En cela elle diffère donc de la solution de l'hydrogel a. 

M. Obimaux compare la formation de cet hydrogel que je 
désignerai par la lettre b avec l'éthérification de l'alcool par 
le temps, et qui est accélérée par la chaleur. U prétend que 
l'acide silicique se séparerait du silicate de méthyle comme 
Si(OH)^, et qu'ensuite deux molécules s'unissent avec perte 
d'une molécule d'eau; ces nouvelles molécules s'uniraient 
de nouveau avec perte d'une molécule d'eau, et la conden- 
sation se poursuivrait de la même façon, jusqu'à ce qu'elle 
aurait atteint son état définitif. 

L'hypothèse, que cet hydrogel serait à l'origine l'hydrate 
normal, n'est pas fondée sur des analyses; elle semble en 
contradiction avec la nature des substances colloïdales. 

L'hydrogel a contient encore, d'après mes analyses, plus 
de 4 mol. d'eau au moment qu'il est devenu sec au toucher, 
en perd 8^4 dans une enceinte sèche à la température ordi- 
naire, mais les reprend ensuite dans une enceinte saturée 

1) Archives Néerl. 15, p. 321. 2) C. R. 98, p. 1437. 

Ree. d, Tran, Ckm. d, Panfê-BM. 
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de vapeur d'eau. J'ai préparé Thydrogel b selon la prescrip- 
tion de M. Grimaux *). 

Il possédait toutes les qualités décrites par ce savant. 
Je rassemblai aussi les parcelles transparentes qui se dépo- 
saient quand la solution fut évaporée pour chasser l'alcool 
méthylique (b^); après quelques semaines tout le liquide se 
prit en gelée (W). Les hydrogels b« et b^ furent dépourvus 
de leur eau liquide par une pression rapide entre du papier 
buvard, et transférés immédiatement dans un flacon bouché, 

Opérations successi 



•) I>e silicate de méthyle fut préparé dans mon laboratoire diaprés la 
méthode de M. Friedel; son point d'ébullition était de 420—154°. 

1) Carnalley et Walker ont obtenu 1.33 H-O (J. Ch. Soc 1888, 30*2, p. 54). 

2) Le nombre varia entre 0.4* et 0.5* avec les changements ordinaires 
de la température et de l'humidité de l'atmosphère. Mascke trouva un peu 
plus que Va mol- HoO à l'air, qui est retenu en partie à 100^. (Pogg. 
146, p. 109). 

3) Les nombres enclavés dans le tableau appartiennent à un échantillon 
d'une nouvelle préparation. 

4) Langlois (1858) donne 0.45 H2O pour un acide silidque, préparé du 
chlorure de silicium au moyen de la vapeur d'eau. (Ann. Ch. et Phys. [3] 
52, p. 331. 



Hydrogel de SiOj. 


Rendu sec par 

une pression 

rapide. 


Exposé à l'air 

libre 

à ± 15^. 


Exposé à l'air 

saturé de 

vapeur d'eau 

à ± 15°. 


Exposé à 
sec 
à ±15 


j obtenu avec le 
1 silicate de potasse 


mol. H9O 
±4.3 


mol. H2O 
1.4 à 1.5 1) 


mol. HjjO 
±4.0 


mol. H 
0.2« 


b«j obtenu avec le 
b^l silicate de mëthyle 


±4.4 
±4.0 


2.0» 
1.8 


±4.2 


0.8« 


c • 


obtenu avec le 
chlorure de si- 
licium 




1.5? (1.5^)4) 


1.8 


0.3 


d 


obtenu avec le fluo- 
rure de silicium 
(très volumnieux) 




0.53 B) 


2.2B 


0.3 < 
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avant qu'ils pussent perdre plus d'eau par l'exposition à 
l'atmosphôre. 

Je comparai ensuite leur composition sous diverses cir- 
constances avec celle de l'hydrogel a, et encore avec celles 
des hydrogels que j'ai préparés par l'action de l'eau sur le 
chlorure de silicium (c), et sur le fluorure de silicium (d). 
Les quantités analysées variaient entre 1 et 2 grammes, de 
sorte qu'une perte en poids d'un milligramme répond à 
moins de 0.01 moléc. H^O. 
qn^à poids constant). 



à 100^ 



Après un 
échaufTement à 100^. 



s Tair 
linaire. 



dans un 

courant 

d'air sec. 



Exposé à 

Vair saturé 

de vapeur 

d'eau. 



Exposé à 
l'air libre. 



Âpres une calcination 
douce 



à l'air 

saturé de 

vapeur 

d'eau. 



à l'air libre. 



Âpres une calci- 
nation très forte^ 

à l'air saturé de 
vapeur d'eau. 



l. HjO 
0.2 



mol. H3O 
+ 4.0 



mol. H2O 
I.4B 



mol. H2O 
+ 3.0 



mol. H3O 
0.46à0.6««) 



0.03 



(0.85) 8) 
(0.81) 


0.28 


1.7 


1.6 


0.7 


0.6 


0.003 


» (0.28) 


0.19 






0.26 


Traces 


0.00^ 


1.8 7) 


0.24 






0.5 


Traces 


0.2 



5) Merz (1866) trouva 0.51 H fi à 20-25® (J. pr. Ch. 99, p. 477). 

6) FucHS (1852) trouva 0.33 H5O, (Ânn. Ch. u. Ph. 82, p. 119). Merz 
trouva 030 H^O après quelques semaines. 

GOTTLIBB (1872) trouva après 4 mois 0.25 H.O (Wien. Âkad. Ber. 66, 
p. 202). 

Â 60® Merz trouva 0.32" obtenu sans aucun doute dans l'air ordinaire, 
et non dans l'air sec. 

7) FoCHS (1852) trouva 0.25 Hfi après dix huit jours. 
Merz trouva 0.28 HoO. 

GoTTi.iEB trouva 0.16 Hfi après 5 semaines (dans un courant d air sec?). 

8) Dans un four de M. Hempel. 
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Pour faire ressortir l'influence de la tension de la vapeur 
d'eau sur la composition du colloïde sec, je donne encore 
le tableau suivant: 

Jusqu'à poids constant. 



Tempéra- 
ture. 



Dans un milieu 
saturé de vapeur >). 



à Tatmosphére 
ordinaire 



Dans un courant 

d'air sec à Tacide 

sulfurique. 



Hydrogel sec a là+ 16° 
obtenu avec le là 48° 
silicate de potasse I a 100° 



mol. HgO 

+ 43 (apr^ pl«- 
— ' sieurs jours) 

„ (après 11 
heures) 

3g7(aprè8 5 
heures) *) 



mol. HgO 

1.4 à 1.5 

Q gg (après huit 
heures) *) 

0.20 



mol. HgO 

0.26 («P'^ P'"f - 
eurs jours) *) 

"•^^ heures)») 

^ , . (après trois 
heures) *) 



Dans tous ces cas des pesées rôitôrôes (d'heure en heure 
ou de deux heures en deux heures) démontraient que la 
décomposition avait lieu avec une vitesse décroissante. 

Toutes les déterminations prouvent suffisamment que ces 
hydrogels, obtenus par voies diverses, sont différents, quant 
à leur état d'agrégation. Ces différences se trahissent par 
un pouvoir différent de retenir l'eau à diverses températures. 
Tous se mettent en équilibre avec l'humidité du milieu, à 
chaque température. C'est pour cette raison que l'hydrogel 
a peut retenir à 50° et même à 100^ dans un milieu saturé 
de vapeur plus d'eau qu'à 15° dans un milieu sec. 

Les hydrogels a et b ont la même tension de vapeur que 
l'eau, à la température ordinaire, quand ils ont absorbé 
environ 4 mol. H^O ; les hydrogels c et d ont cette tension 
quand ils ont absorbé environ 1.8 et 2.2 molécules; cette 
tension diminue à mesure que cette eau est chassée, et 
s'approche de zéro quand la composition est devenue: 



1) La substance fut chauffée à 48° et à 400° dans un petit flacon bouché, 
qui communiquait avec un petit tube en U, contenant de Teau. L« flacon 
avec le tube en U fut placé dans un bain d*air à température constante. 

2) Les résultats furent contrôlés par la calcination du résidu. 
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pour a . . . 0.26 H,0 pour b . . . 0.36 HjO 

car ils prennent cette composition dans un milieu sec à 
l'acide sulfurique ^). 

ÎLÎL Carnblley et Walker ont trouvé 0.33 HgO à une 
température près de 100^, mais ils ont chauffé le colloïde 
a dans l'air et non dans l'air sec, et ils n'ont prolongé 
réchauffement que pendant deux heures. 

L'hydrogel a absorbe et perd l'eau le plus facilement II 
est le moins modifié par un échauffement à 100° — et même 
par une calcination à rouge non prolongée — , en ce que 
son pouvoir d'absorption n'a pas diminué par un traitement 
à 100°, et beaucoup moins que les autres par une calcination. 

L'hydrogel b, qui est le plus stable dans l'état dissous, 
retient l'eau avec plus d'énergie que les trois autres, dans 
un milieu sec, et à 100°, mais son pouvoir absorbant a 
beaucoup diminué par le traitement à 100°. 

L'hydrogel d sec est le plus volumineux de tous, et retient 
la plus petite quantité d'eau à l'air et à la température ordinaire. 

Quand les hydrogols sont chauffés dans un milieu sec à 
des températures au-dessus de 100°, ils perdent encore gra- 
duellement de l'eau, et se modifient en même temps. Les 
nombres obtenus jusqu'à ce jour ont peu de valeur, parce 
qu'ils sont différents à mesure que réchauffement a été 
continué plus longtemps jusqu'au poids constant sinon — 
dans un courant d'air sec — ou dans l'air ordinaire, etc. 



1) On peut distinguer divers degrés de siccité: 

sec au chlorure de calcium 
sec à Tacide sulfuriquc concentré, 
sec à Tanhydride phosphorique (PjOj). 
■ Voir les recherches de M. Dibbits, et dernièrement de M. van dëu Plaats 
(Ce Recueil 6, p. 45). 

L*acide sulfurique concentré absorbe presque absolument toute vapeur 
dans un vase dos, à la température ordinaire. 
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M.M. Garnellet et Walker ont chauffé le colloïde a ^) à 
des terapôratures plus élevées (2 heures d'échauffement à 
Tair à trente cinq diverses températures entre 15° et 815^. 
Us ont obtenu la même composition à 159° que j'ai obtenue 
déjà à 15° dans un milieu sec, savoir: SiOj.ViH^O. 

Quoique leurs nombres n'aient qu'une valeur relative, il 
s'en suit clairement qu'entre 50° et 800° la décomposition 
est graduelle sans sauts sensibles. 

Quand les colloïdes a, b, c ont été calcinés fortement, ils 
ont perdu entièrement leur pouvoir d'absorber de l'eau. Le 
colloïde si volumineux d en attire encore une petite quan- 
tité à 15° dans un milieu saturé de vapeur. 

U reste possible, qu'un véritable hydrate soit présent dans 
le colloïde, ou qu'il s'en forme un, quand le colloïde devient 
sec (p. e. (SiOg)* 11,0 ou (SiOg)* . H^O), et que cet hydrate 
se trouve à l'état colloïde. Pourtant il n'y a pas de moyen 
de constater, s'il existe. Car à quelle température et dans 
quelles circonstances acceptera-t-on, que l'absorption de la 
substance amorphe cesse, et que l'eau combinée appartienne 
seulement à l'hydrate chimique? 

Ce qui est certain, c'est que les molécules d'eau que ces 
hydrogels secs retiennent entre 15° et 100° dans un milieu 
humide sont liés à la manière, non des vraies combinaisons 
chimiques, mais à la manière des combinaisons d'absorption. 
Cette combinaison est indéfinie, et dépend 1^ de l'état d'agré- 
gation moléculaire de l'hydrogel 2^ de la pression de la 
vapeur d'eau du milieu 3° de la température. 



1) La composition en était à Torigine SiO, .1.34^ H,0; tandis que le mien 
était SiO] . i.4* HjO — séché à l'air à la température ordinaire. 
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TROISIÈME MÉMOIRE. 

Le colloïde d'alnmine et l'hydrate d'alumine. 

PAR J. M. VAN BEMMELEN. 

La nature nous fournit des hydrates réels de l'alumine, 
cristallisés, de composition définie, et stables entre certaines 
limites de températures. 

Le diaspore Al^Og . H^O, selon Mitscheruch, est stable au 
moins jusqu'à 100^, et insoluble dans l'acide chlorhydrique. 
La gibbsite ^) Al^Og . 3 H^O est stable jusqu'au delà de 200% 
et commence à perdre de l'eau à environ 230% elle est 
soluble dans l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique dilué 

(MrrSCHERLICH). 

Au contraire l'alumine obtenue de ses sels en solution 
aqueuse par une base alcaline, ou par dialyse, est colloïdale, 
de composition indéfinie. 

Ordinairement au moment oii Thydrogel est devenu sec 
au toucher par l'évaporation spontanée, il a la composition: 

AljjOs 5.5 à 6 HgO. 

Le colloïde offre des différences, selon qu'il a été préparé 
dans une solution de différente concentration, quant à son 
pouvoir d'absorption pour l'eau. H se modifie aisément par 
le temps, réchauffement etc. 

J'étudiai sous ce rapport: 

a". Un hydrogel obtenu d'une solution de AlgCl^ par l'am- 
moniaque, lavé pendant un temps prolongé, puis séché à l'air. 

a'. Un hydrogel obtenu d'une solution très étendue 
de AI3GI5 (en contenant autant qu'il en correspond à 1 
gramme de Alfi^ dans un litre). Le produit (d'un litre à 
la fois) fiit lavé aussi rapidement que possible, séché à l'air, 

i) Voir encore la dernière analyse de M. EuSTis (Chem. news 48, p. 98, 
1883). L'analyse donne AI3O3 . 3.16 H3O avec des traces d'oxyde ferrique et 
de silicate. Comme les deux derniers contiennent sans doute de Teau, la 
formule est bien Alfi^ . 3.00 HoO. 
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et du moment où il semblait sec au toucher transféré dans 
un flacon bouché. H avait alors la composition: 

AljjOs 5.5 H3O. 

b. L'hydrogel a" fut bouilli pendant 24 heures avec beau- 
coup d'eau, puis séché à l'air. 

c. L'hydrogel a" fut abandonné pendant six mois sous 
l'eau, ensuite séché à l'air etc. 

Les quantités, soumises aux expériences, variaient entre 2 et 
1 grammes, de sorte qu'une perte ou une augmentation de 
poids de 1 m.gr. répondait à 0.01 jusqu'à 0.02 moléc. H^O. 

Une plus ample recherche m'a donné les résultats suivants. 

A l'air et la température ordinaire leur composition est 
sensiblement la même, ce qui est remarquable. 

Un échantillon 

de la fabrique Trouvé par Trouvé par 
a'. 2k'\ b. o. de Trommsdorff. Ramsat ^). Carn. et W. 

mol.H,0 ± 4.3 ± 4.45 ± 4.4 ± 4.4 ± 4.3 4.8 4.81 

Le signe ± indique les légères difiërences causées par les 
variations de l'humidité et de la température d'un jour à l'autre, 

La différence de ces hydrogels secs, quant à leur pouvoir 
absorbant, se manifeste quand ils sont exposés à un milieu 
humide ou sec, ou à réchauffement jusqu'à ce que l'état 
d'équilibre soit obtenu sensiblement 



a'. 



.// 



b. 



Ramsat. 



Carnellet 

etWALKER. 



dans un millea 
saturé de vapear 
d'eau à ±15^ 



5.8 



4.7 



5.1 



5.8 



dans un milieu 
sec (aoid. suif.) 
à+15<^ 



2.63 (7 j.) 



1.96 (5 j) 



1.99 (Ij.) 
1.7 (2j.) 
1.6 (9i.) 



2.96 (5 m.) 



2.37 



à 100^^ (à l'at. 
mosphère 



2.3* (1 h.) 
2.2 (8 h.) 
2.2 (5 h.) 



1.8* (J h.) 
1.8 (2 h.) 



1.86(1 h.) 
1.4«(6h.) 
1.4«(8h.) 



2.9 (2 h.) 
2.9 (4 h.) 



2.9 



m = mois, j = jour, h = heure. 



1) 1877 J. of Ch. Soc. 45, p. 3%. 
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Que la composition se met en équilibre avec la tension 
de vapeur de milieu, est démontrô encore plus clairement 
par le tableau suivant. 

Colloïde a". 
Composition initiale AlgOg . 4.45 HgO. 



Dans un milieu 
saturé de vapeur. 



A Tatmo- 
sphère. 



Dans un milieu sec 



Tempér. 



MoL H,0. 



Mol. H.O. 



MoL H,0. 



à 15° 
à 100° 



4.7 

2.8 après neuf h. 



4.46 



1.8 



1.9^ après plusieurs j. 
1.56 après douze h. 



A 100 degrés dans un milieu sec la composition n'était 
pas encore devenue constante après neuf heures. La vitesse 
de décomposition avait diminué d'environ V^ moléc. Hfi 
jusqu'à 0.02 moléc. par heure, mais elle persistait encore, 
ce que j'attribue à une modification lente que le colloïde 
subit encore à cette température, et qui n'avait pas encore 
atteint une limite sensible. 

Quand ils sont chauffés pendant 1 ou 2 heures à des tem- 
pératures de plus en plus élevées, ces colloïdes perdent des 
quantités d'eau inégales, mais il semble que la différence 
disparaît pour la plus grande partie entre 250^ et 300°. 





a'. 


a'^ b. 


c. 


Ramsat. 


Carn. et Walker. 


140° 

160° 

200° 

enviroD 220° 

,• 250° 

„ 800° 


1.9 (11/, h.) 
1.8(1 h.) 
1.6 (IL) 

1.2 (2V2 1^.) 
0.9 (21/2 h.) 


1.5 (2 h.) 
1.4(1 h.) 


1.48 (8 h.) 

1.4 

1.2 (1 h.) 
1.0 (1 h.) 


2.7 (8 h.) 
2.6 (2 h.) 

0.95 (51/2 h.) 


1.7* 
1.4 

1.0 


àl71°..2H30 

à220°..lV8H2O 
à242°..lH20 



A 250°— 300° tous ont atteint environ AljOj . H^O. Du reste 
la décomposition n'a manifesté aucune accélération ou aucun 
retard à une température quelconque, entre 15° et 300°, qui 
trahirait la formation d'un hydrate défini. H n'y a que l'hy- 
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drogel c, qui, après avoir séjourné une demi année sous 
l'eau, s'approche de la formule chimique AI2O3 . 3 H2O et 
montre plus de stabilité. 

Quand on a cru trouver jadis des colloïdes d'alumine 
d'une composition définie à une température déterminée, 
c'est parce que on s'est contenté de nombres rapprochés, et 
d'un dessèchement incomplet^). 

Pour l'hydrogel sec b j'ai trouvé dans un milieu sec (à 
l'acide suif.) après un jour 1.99, et à 100° après une heure 
1.85 HgO. De la première observation on déduirait la for- 
mule AI3O3 . 2 H3O, mais il paraît que l'équilibre n'était 
pas atteint Après 9 jours d'exposition sur l'acide sulfurique 
la composition était AI3O3 . 1.6 H3O, et après six heures 
d'échauffement à 100°: Al^Oj 1.4 H3O; puis le poids restait 
sensiblement constant 

L'hydrogel qui est préparé dans une solution très diluée 
retient de l'eau, et l'absorbe (après être devenu sec) avec plus 



4) Berzelius attribue à l'hydrogel sec 3 H2O. Trouvé 35 •/<, Calculé 34.58 «/q. 
Kraemer (1854) prétend que la solution d'alun versée dans l'ammoniaque 
procurerait un précipité qui peut être débarassé de SO^ par le lavage; séché 
sur le chlorure de calcium ce précipité avait 35.74 °/o H3O. Archiv. Pharm. 
[2], 79, p. 268. MiTSCHERLicu (1861) trouve un peu plus que 3 H.O, mais 
ne donne pas assez de détails sur le mode de préparation (J. pr. Ch. 
183, p. 468). 

Pkan de St. Gilles (1855) fait bouillir le colloïde pendant 20 heures avec 
de l'eau, et obtient une substance insoluble dans les acides et les alcalis 
avec 26.6 '/o H,Oz=2.06 mol., et croit avoir obtenu le bihydrate. Mais il 
ne donne point de détails (Ann. Ch. et Ph. [3] 46, p. 57). Après un jour 
sur l'acide sulfurique j'ai obtenu aussi Al^Oj . 2 H3O, mais la combinaison 
n'était pas stable et ne contenait après 9 jours que 1.6 H3O. 

Walter Crum (1854. — Ann. Ch. Pharm. 89, p. 156) donne deux déter- 
minations de l'eau dans l'alumine sèche qu'il avait préparée à l'état soluble 
au moyen du bi-acétate. L'hydrogel qui s'est formé dans la solution aqueuse 
par l'addition d'une quantité minime d'acide sulfurique, de potasse, etc., 
est dépourvu de la faculté de fixer les matières colorantes. Devenu sec par 
évaporation à une température de près de 100^, pulvérisé et séché encore 
une fois il contenait 25.32% H20 = 1.9' molec. Comme la quantité analysée 
était très petite (moins d'un demi-gramme) et que la dessiccation n'a pas 
été poursuivie jusqu'au poids constant, la composition reste incertaine. 
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de force, que celui qui est préparé dans une solution moins 
diluée, ou qui a été chauffé longtemps dans Teau bouillante. 
Au contraire la liaison de Teau avec l'alumine a été ren- 
forcée, quand l'hydrogel a été conservé longtemps sous Teau. 
J'y reviendrai plus loin. 

A mesure que le colloïde perd l'eau par réchauffement, il 
devient moins soluble dans les acides et les alcalis. Quand 
le précipité colloïdal, produit dans une solution d'un sel 
d'alumine par l'ammoniaque, séjourne longtemps sous l'eau, 
il perd aussi sa solubilité dans les acides nitrique et chlor- 
hydrique^) (le colloïde c). 

Les modifications graduelles que les colloïdes de l'alumine 
subissent, amoindrissent leur pouvoir d'absorber l'eau. Us 
reprennent une moindre quantité d'eau dans un milieu saturé 
de vapeur d'eau, et ils en retiennent moins dans un milieu 
sec, à mesure qu'ils ont perdu de l'eau à une température 
plus élevée. La décomposition devient graduellement moins 
réversible. 

Cela ressort des observations suivantes: 



Composi- 
tion 
originale. 



Après un séjour 

dans un milieu 

humide à ± 15». 



Ensuite dans un 
milieu sec 



a'. 



a''. 



i// 



a'. 



i// 



H,0 



5.8 
2.3 
1.8 
1.2 
0.9 



4.7 
1.8 



0.066 



Devenu sec au toucher 
Après 100° 
160° 
260° 
800° 

Après courte calcina - 
nation sur la flamme 
de Bunsen 
Après forte calcination 



f> 



11 



>f 



5.8 HjO 


4.7 HjO 


2.6 H,0 


1.8 HaO 


4.4 „ 


4.4 „ 


2.6 „ 


1.8 .. 


4.2 „ 










3.B „ 


— 


1.7' .. 





3.8 „ 




1.8 „ 


0.8*) „ 




8.0 „ 






1.6 „ 




O.l „ 





♦; MlTSCHES- 

ucH trouva 0.5 
jusqu'à 1.0 re- 
tenu à 160°. 



1) Ce fait est connu depuis longtemps. M. Tommasi a décrit en 1880 le 
corps obtenu de cette manière comme une modification spéciale de T hydrate. 
(C. R. 93, p. 231). 
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Devenu anhydre, il se modifie encore à 850°, en déve- 
loppant de la chaleur, comme M. le Ghatëlieb Ta dômontrô ^). 

L'hydrogel de l'alumine n'absorbe pas seulement des acides, 
des bases et des sels de la solution dans laquelle il gélati- 
nise, mais qaand il a été purifié par le lavage, ensuite séché 
à la température ordinaire, il a encore conservé ce pouvoir 
d'absorption. 

le'/s molec. (= 3365 mgr.) d'hydrogel sec, ayant la com- 
position 5.5 H2O, furent agités longtemps avec 50 ce. d'une 
solution décime de K3SO4. 

25cc.de la solation originale 

donnèrent un résidu de 435 mgr. 
25 ce. de la solution après 

l'expérience donnèrent 

un résidu de 398^ „ 

Donc: absorbé 2X366mgr.=73mgr.=0.4»mol.K3SO4. 

D'où on calcule: 
100 mol. de cet hydrogel absorbent avaient absorbé d'une 
solution de 30 mol. E2SO4 dans 300 ce. 2.5 mol. E3SO4. 

Cette absorption surpasse celle de l'hydrogel silicique ; elle 
est plus forte qu'elle ne le serait, si toute l'eau, ou bien 
l'eau faiblement liée au colloïde, avait partagé le sel avec 
les 300 ce. d'eau de la solution. 

16.66 mol. de l'hydrogel contiennent 16.66 X 5.55 mol. 
HjjO = 16.66 X 5.55 X 18 mgr. = 1.664 ce. environ. La 
solution contenait avant l'expérience 870 mgr. de sel. 

Si l'eau du colloïde avait simplement partagé le sel 
avec la solution, la concentration aurait dû être trouvée 

après l'expérience •= 16.8 mgr. par ce., et 

^ ^ 50 + 1.664 ^ ^ ' 



1) BuUetin de la Soc Ch. 47, p. 303 (1887). 
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le colloïde aurait absorbé 1.664 X 16.8 mgr. KjSO^ = 
= 27.95 mgr. = 0.16 mol. de KjSO^. Or l'absorption a 
été de 0.4' mol., donc de 273 fois plus forte. 

Si l'on attribuait l'absorption seulement à l'eau faible- 
ment liée, ce qui revient à ± 3 mol., la différence serait 
encore plus grande. 
A mesure que la concentration et le volume de la solu- 
tion du sel, etc. augmentent pour un même poids d'hydro- 
gel, — la température restant constante — la quantité de 
matière absorbée s'accroit, mais dans une proportion dé- 
croissante^). 

Walter Crum avait observé déjà en 1868'), que l'hydro- 
gel d'alumine, gélatine dans sa solution aqueuse par une 
petite quantité d'un acide ou d'une base, absorbe presque 
tout cet acide ou cet alcali. Cette gelée fraîche a un pou- 
voir absorbant qui est certainement supérieur à celui de 
l'hydrogel devenu sec. Crum trouva qu'une mol. d'acide sul- 
furique sufGsait pour faire gélatiner 16 mol. d'alumine dis- 
sous dans 9000 mol. d'eau; il retrouva presque tout l'acide 
dans la gelée pressurée. Donc: 

100 mol. hydrogel de Al^Oj absorbaient environ 6 moLHjSO^ 
et 100 „ „ „ „ „ ^ 50 „ KOP »). 



1) Je reviendrai plus amplement sur ce sujet dans une pu1)lication 
ultérieure. 

2) J. Chem. Soc. 6, p. 1. 

3) Warington a déterminé que Talumine gélatineuse (100 moléc.), digérée 
avec les solutions de différents sels, absorbait: 

4.7 mol. K2S04 
40 „ KNO3 
16.3 „ KjCOs 
8.3 „ (H4N)«S04 
31.8 „ (H4N)«C0., 
l\ a bien communiqué les concentrations des solutions, mais non leur 
volume. J. pr. Ch. 1868. 104 p. 316. 
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J'arrive maintenant à développer, que l'hydrate qui se 
dépose de la solution alcaline du colloïde, soit sponta- 
nément, soit par l'action lente de l'acide carbonique, est 
un véritable hydrate, qui répond à une formule chimique, 
qui est stable au dessous de 180^, et qui n'a pas les qua- 
lités d'un colloïde, — tout comme je l'ai déjà prouvé pour 
l'hydrate de glucine, qui se forme par l'ébullition de la 
solution potassique ^). 

BoNNSDORFF a déjà découvert en 1834 *) qu'une solution 
très concentrée de l'hydrogel de AI2O3 dans la potasse cau- 
stique dépose bientôt une substance cristalline, et qu'on 
peut obtenir le même corps par l'action lente de l'acide 
carbonique de l'air sur une solution étendue. Une seule 
analyse de 1.6 grammes de matière lui donna le nombre: 
34.65 0/^ H,0 = 3.01 moléc. C'était donc l'hydrate normal. 

Cet hydrate cristallisé, comme on dut s'y attendre, est 
insoluble à la température ordinaire dans les acides forts, 
se dissout lentement dans Tacide chlorhydrique bouillant II 
se laisse laver facilement, pour le débarasser du carbonate 
alcalin. 

Je l'ai préparé plusieurs fois selon la seconde méthode, 
dans une ample capsule d'argent, mais il contenait toujours 
un peu plus d'eau qu'il n'en correspond au trihydrate; 
pourtant ce surplus en était facilement chassé. H se montra 
microcristallin sous un fort grossissement 

Je trouvai la composition suivante: 



L 

Séché à l'air 3.1» mol. H,0. 

Dans un milieu humide ... 3.3 „ „ 
Dans un milieu sec à l'ac. suif. 

(après une courte exposition) 
Ensuite exposé à l'air. ... 3.2 



V n 



„ à l'ac. suif. . . 3.0® „ „ 



n. 

3.2 



3.1 



1) J. pr. Ch. 25, p. 234—237. (1882). 

2) P. A. 27, p. 275. 
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L'hydrate est donc très peu hygroscopique. Il est stable 
jusqu'à 170° environ ^) : 



dans un | 


à 100° 


(3 h.) 


3.0» 


courant < 


„ 140° 


(6 h.) 


3.0* 


d'air sec | 


' „ 160 


(Ih,) 


3.0» 



A 180° j'observais une très lente décomposition. 



o 

mm* 

es 

.M 



a 

es 

9 
O 
O 

a 

« 
a 
es 



Après un 

échauffe- 

ment de 



Composition 



à 180° 
à 200° 



2 à 225°^ 



1 1 heures 
20 „ 

4 



à 260° 
à 275° 
à 800° 
à 820° 



8 
122 

12 
7 
4 
6 



II 



9> 



19 



»l 



II 



)> 



»» 



2.72 HgO 2) 
2.2 
1.42 
l.l 
0.8 
l0.6 
0.67 

0.52« 
O.5M 
0.47 



Vitesse de décomposition par heure 



»» 



0.06 diminuant jusqu'à 0.006 H2O 
0.04 „ „ 0.01 

0.17 „ „ 0.08 

0.08 diminuant jusqu'à 0.06 
0.06 „ „ 0.03 

0.08 „ „ <0.01 

±0.0025 H2O 

± 0.006 

±0.006 

+ 0.006 



II 



»• 



»» 



Entre 170° et 200° l'hydrate se décompose lentement et 
avec une vitesse diminuante; après 30 heures on n'a pas 



1) L*hydrate se trouvait dans un petit flacon en verre, qui fut chauffé 
dans le bain d'air, que j'ai décrit dans le Journal de M. Hoppe-Setler 
Zeitschrift fur physiologische Chemie 7, 496 (1883) et dont je ne suis servi 
dans toutes mes expériences au dessous de 450^. Le flacon fut pesé à des 
intervalles d'une ou de deux heures; des nombres obtenus j'ai déduit la 
vitesse de décomposition, donnée dans la dernière colonne. Au dessus de 
180° le flacon était placé dans un autre bain d'air à double paroi chauffe 
par un four à gaz de Wiesnegg. Le flacon était couvert par un entonnoir 
retourné, dont le col était flxé dans une tubulure du bain. Par le bouchon 
fixé dans le col de l'entonnoir passaient le thermomètre et le tube qui 
amenait le courant d'air sec A côté du flacon se trouvaient encore deux 
thermomètres. 

2) Un échantillon d'une autre préparation donnait: 

à 180<^ après 7 heures: Al203»2.8HjO 
encore 6 « „ 2.7* - 
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encore atteint Alfi^ . 2 Kfi ; cette composition semble être 
une limite à 200°. 

Entre 200° et 225° la décomposition s'accélère, et une molé- 
cale d'eau est chassée dans quelques heures, mais la vitesse 
diminue de plus en plus ; on atteint environ 2 (AlsOs)HsO, 
comme limite. Carxklley et Walkkr ont observé aussi 
une accélération chez l'alumine colloïdale entre 210° et 230°. 

Entre 225° et 320° la décomposition est excessivement 
lente. H faut chauffer au dessus de 320^ pour que dans un 
temps relativement court, l'hydrate descende au dessous de 
V, H,0. 

Quand l'hydrate avait été chauffé sur la flamme d'un bec 
de Bunsen pendant une heure, il pouvait reprendre dans un 
milieu humide plus de 3 mol. d'eau. 

Après 13 jours Trouvé 3.75 mol. HgO 

Mais il n'en retenait qu'environ 2 mol. 
dans un milieu sec (acid. suif.), après 
6 jours „ 2.0^ „ „ 

U n'est donc pas revenu à l'état de l'hydrate normal 
cristallisé, mais a pris un état, analogue à celui des col- 
loïdes après qu'ils ont été chauffés à une température plus 
ou moins élevée. 

L'hydrate normal se distingue des hydrogels d'alumine 
comme ou pouvait s'y attendre, en ce qu'il n'absorbe pas 
les substances cristalloïdes qui sont en solution. 

Cela est démontré déjà par le fait, qu'il peut être déba- 
rassé aisément par le lavage à l'eau de la solution alcaline, 
dans laquelle il s'est formé. 

Pour preuve j'ai fait les expériences suivantes, qui don- 
nèrent le résultat négatif attendu. 

Environ trois grammes d'hydrate normal furent traités 
avec 20 ce. d'une solution de sulfate de potasse: 

lOccdonnèrent un résidu avant l'expérience de 174.8 mgr.EsS04 
10 „ „ ni) après „ „ 174.9 „ „ 

La même quantité fut traitée avec une solution plus forte. 
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10 ce. donnèrent un résidu avant Texpérience de 498^ mgr-K^SO^ 
10 „ „ ^ „ après „ r)^^l_ 

Différence 2 mgr. 

La différence de 2 m.gr. est insignifiante et ne surpasse 
pas sensiblement les fautes de l'analyse. 

H est vraisemblable, que l'hydrate peut se former encore 
sous d'autres circonstances, que par l'action de l'acide car- 
bonique sur la solution potassique^). 

L'hydrogel c, qui avait été conservé pendant une demi 
année sous l'eau n'est pas encore devenu cristallin, mais 
pourtant il a subi des modifications qui l'ont rapproché de 
l'hydrate chimique AlgOj . 3 HgO. Il avait la composition : 

dans un milieu humide ... 5.8 H^O j poids constant 
dans un milieu sec 2.9^ „ | pendant 6 mois. 

et ne perdait que très peu d'eau à 100° . . 2.9 . . après 2 heures. 

constante.. „ 6 ^encore. 

Mais il est resté très hygroscopiqae, et ne résiste pas à 
des températures plus élevées, comme l'hydrate cristallisé 
Qusqu'à 170°). 



1) Becquerel mentionne un hydrate cristallisé, qui répond à la formule 
SH^O, obtenu par lui en dialysant une solution. 

C R. 67, p. 1061 et 79, p. 82. 

Que Kraemer ait obtenu en 1854 (Archif. Pharm. [2] 79, p. 268) un hy- 
drate chimique cristallisé en versant une solution d'alun dans Tammoniaque, 
cela me semble douteux. Il trouve bien 34.5% d'eau, quand le précipité 
était séché sur le chlorure de calcium, mais j'ai trouvé aussi environ 3 mol. 
d'eau dans le colloïde c après qu'il eût séjourné dans un milieu sec à 
Tacide sulfunque. 

CosSA (1870) donne la formule 3 H.O pour des lames transparentes dont 
il a observé la formation, quand un amalgame peu riche en aluminium 
avait été exposé à l'air. 

Weltzfen a obtenu un hydrate en traitant le métal avec de l'eau oxy- 
génée (Ann. Chemie u. Pharm. 138, p 131), mais il né l'a pas analysé. 
L'hydrate qui se forme par le salmiàc dans une solution alcaline d'alumine 
doit être étudié dé nouveau. Lowes (1860) donne la formule 2n.fl à 100^ 
(Jahr. Ber. 1860, p. 132). 

JUâ, d. Trao. Ckim. d. Payt-Bat. 
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(Successi- 
vement). 



Composition. 



Vitesse de décomp. par heure. 



8 

S 



S 

s 

a 



à 115° 
à 125° 



a 



140° 



j 



à 160° 

170—200° 
220—225° 
240—250° 
280—820° 



3 heures 

18 „ 

3 „ 

4 « 

8 „ 

16 „ 

40 „ 

22 » 

19 n 



H,0 



n 



2.8 

2.6 
sensibl. constant 

2.5 HgO 
sensibl. constant 

2.8 H3O 
perte minime 

1.8 H3O 

0.87 „ 

0.77 „ 
±0.63 ^ 



0.17 mol. HjO jusqu'à <0.004 



Entre 100° et 170° le colloïde se décompose très lente- 
ment jusqu'à une limite de 2 HgO environ. De 200° à 225^ 
la décomposition est accélérée, mais de là jusqu'à 320^ la 
décomposition est de nouveau très lente. 

M. LE Chateli£r a observé également (par sa méthode con- 
nue) un ralentissement d'échauffement (qui répond à une dé- 
composition) près de 200°, et encore un autre qui finit à 360°. 

La marche de la décomposition entre 200° et 320° diffère 
peu de celle du véritable hydrate Al^Os . 3 HgO ; on en peut dé- 
duire qu'à ces températures la différence entre les deux s'efface. 

Le colloïde ordinaire (a' et a") perd son eau plus facile- 
ment (Voir page 77). 

Les nombres obtenus dans cette seconde série d'expériences 
avec le colloïde c (inscrits dans le tableau ci-dessus) ne 
coïncident pas tout à fait avec ceux qui ont été obtenus 
dans la pr^oiière série du tableau à la page 77 (colloïde c) ^). 
L'interprétation est facile. Dans la première série le colloïde 
a été chauffé à deux températures (140° et 160°) pendant 
2 heures, puis 57s heures à 250°. Dans la seconde série 



1) p. e. 





Première série. 


Deuxième série 


à iOOo 


2.9 


2.9 


ài40o 


2.7 


2.5 


à 1600 


2.6 


2.3 


à 250O 


0.9» 


0.77 
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le colloïde a été chauffé à sept températures pendant plu- 
sieurs heures, jusqu'à ce que la perte par heure devînt 
minime à ces températures. 



QUATRIÈME MÉMOIRE. 

Les colloïdes de Poxyde stanniqne^). 

PAR J. M. VAN BEMMELEN. 

/ 

I. Acide skmnique. 

L'hydrogel de SnO^, connu sous le nom d'acide stannique 
et distingué de Tacide métastannique, est préparé au moyen 
de l'action de l'eau sur le chlorure stannique, ou séparé de 
sa combinaison avec les alcalis par un acide. 

Le chlorure stannique SnCl^ forme avec peu d'eau la 
combinaison cristallisée SnCU 3 Kfi ; avec de l'eau en excès 
le développement de chaleur est beaucoup plus considérable 
et accuse une transmutation en oxyde stannique et acide 
chlorhydrique ; les mesures calorimétriques de Thomsen 
rendent vraisemblable que les doux produits restent combi- 
nés d'une manière ou d'autre, parce qu'il y a un déficit de 
3 calories sur le nombre calculé. 

1) Pour simplifier les citations je donne ici la liste des auteura, dont je 
mentionne les observations. 
1848. H. Rose, Pogg. Ann. 75, p. 1. 

1858. H. Rose, Pogg. Ann. 105, p. 564. 

1859. LowENTHAL, J. pr. Ch. 77, p. 321. 
Marignag, Ann. min. [5], 15, p. 277. 

1860. ScHEURER Kestner, j. pr. Ch. 79, p. 219. 

1861. ScHiFF, Ann. Ch. 120, p. 47. Graham, Ann. Ch. 121, p. 1. 

1862. TSGHERMAK, J. pr. Ch. 86, p. 334. 

1864. Graham, Ann. de Ch. et Phys 3, p. 121. 
Weber, p. a. 122, p. 358. 

1865. Ordway, Sill. Amer. J. [2], 40, p. 173. Gerlach, Jahr. Ber. 1865, p. 237. 
1867. Barfoed, j. pr. Ch. 101, p. 368. 

MuscuLUS, Ann. de Ch. et Phys. 13, p. 95. 
1882. P. AuSTEN, Amer. Joom. p. 285. 
1886. EiroKL, G. R. 103» p. 213. 
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Cette combinaisoii faible de SnO^,, 2 HCl et XH9O dans la 
solution, se décompose par le temps, de sorte que Thydrogel 
peut se déposer, quand la solution est suffisamment diluée. 
Cette décomposition est accélérée par un élèvement de tem- 
pérature. En outre l'hydrogel stannique en solution se trans- 
forme graduellement, mais avec une vitesse décroissante, en 
acide métastan nique (Babfoed). L'acide chlorhydrique en 
excès entraine cette modification. 

Quand la solution est fraîche, l'action est encore réversible, 
car par la concentration de la solution se forment de nou- 
veau des cristaux de SnCl^ 5 HjO, SnCl^. 4 HjO, même avec 
8 ou 9 moléc d'eau (Gerlach, Nôllnkb). En même temps un 
accroissement de contraction du volume (Gerlach), à mesure 
que Teau de solution est chassée, donne la preuve que les 
complexes moléculaires SnOj . xHClyHsO se changent en 
molécules SnCl^zHjO. 

On ne peut pas dire à mon avis, avec Rose et avec M. Michae- 
Lis que le chlorure stannique soit en solution. H me semble 
que des complexes moléculaires existent en solution, dont la 
composition s'approche: 

De SnOjjxHjO; quand l'eau est en excès, de SnO^. 2 HClxH^O 
quand l'eau est en moindre excès, de SnCl4. 2 -)- xHCl quand 
il 7 a un excès de HCl sur la quantité de SnOj présente ^). 

Quand on neutralise l'acide chlorhydrique ou bien la po- 
tasse qui tient l'oxyde stannique en dissolution, l'hydrogel 
se forme, mais si l'on agit prudemment et en solution diluée, 
la plus grande quantité de l'acide peut être saturée sans 
que l'hydrogel se sépare. Quand le sel qui naît par la 
neutralisation, et qui produit la séparation de l'hydrogel, est 
écarté par la dialyse à mesure qu'il se forme, une très petite 
quantité d'acide ou de potasse peut retenir l'oxyde stan- 
nique en solution, oui même toute la potasse peut être 



1) M. Enoel a préparé des cristaux SnCLi . 2 HCl . 6 H^O en traitant la 
combinaison SnCl4 5 H3O par Tacide chlorhydrique gazeux. Des combinaisons 
de SnCl4, HCl et H^O en plusieurs proportions sont donc possibles. 
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enlevée, sans que Thydrogel se sépare. De cette manière 
Obaham a préparé une solution aqueuse diluée de l'acide 
stannique colloïde pur, qui se changerait par un échauffe- 
ment en acide métastannique dissous. 

On ne peut donc parler d'une solubilité déterminée de 
l'oxyde stannique dans les acides et les alcalis. Gomme 
colloïde l'acide stannique peut exister en solution aqueuse, 
et peut être précipité ou bien redissous par la potasse; 
l'équilibre final dépend de la concentration et de la tempé- 
rature. Dans mon premier mémoire (p. 8) j'ai développé, 
de quelle façon il faut interpréter ces phénomènes de pep- 
tisation et de gélatinisation (ou pectisation). Cette inter- 
prétation repose sur les expériences suivantes. 

Des quantités égales d'hydrogel sec^) d'acide stannique 
furent traitées par une agitation pendant un quart d'heure 
environ avec le même volume d'une potasse diluée, de con- 
centration croissante; les quantités absolues de potasse va- 
riaient entre 2 et 13 molécules, sur 100 molécules de SnOj — 
ou 1 moléc. KjjO sur 50 à 7.7 moléc. de SnO*. 



100 ce solution — 100 mol. hydrogel sec de SnO] 

(acide stannique). 



Une petite quantité de SnOj se dissout d*abord, puis se pré- 
cipite. Presque toute la potasse est absorbée. 

D'abord la solution contenait environ ^/^ du SnOj comme 

97(Sn03)K20; plus tard coagulation de la partie dissoute. 
D'abord la solution contenait 6^ (SnO^) K^O ; la coagulation de 

la partie dissoute avait déjà commencé. 
D'abord la solution contenait la moitié du SnO^ comme 

(lliSn09)K90; plus tard 88(Sn09)KaO; plus tard coagulation. 

7« à 9 (SnOg) . K3O (Solution opalisante). 

D'abord la solution contenait ^/|o du SnOa comme 10 à 9 

(SnOj) . K9O ; beaucoup plus tard coagulation. 
Dissolution. 
Dissolution. 




1) Par „ hydrogel sec'* j'entends toujours l'hydrogel récemment préparé, 
pressuré et exposé à l'air, à la température ordinaire, jusqu'au moment, 
où U devint sec au toucher. 
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D'abord une grande quantité de Thydrogel sec se dis- 
sout — 10 et plus molécules — par une molécule de 
E3O, mais l'équilibre obtenu est très instable ; graduellement 
la combinaison est décomposée de nouveau par l'eau; on 
trouve donc d'abord plus de SnO^ dissous, que plus tard. 
Les nombres obtenus ne représentent qu'un état passager; 
l'hydrogel se repectise, et la potasse est absorbée presque 
entièrement par la gelée. Quand la quantité absolue de la 
potasse remonte à 12 moléc. sur 100 moléc. de SnO^ tout 
se dissout, et reste longtemps liquide. Mais tous ces nom- 
bres ne valent que pour la concentration des expériences et 
pour la' température ordinaire ^). Plusieurs fois j'observais 
sous le microscope qu'une partie de la gelée devenait cris- 
talline (aiguilles fines) après un certain temps. 

Ce n'est donc pas une combinaison chimique entre SnO^ 
et E||0 qui existe en solution aqueuse, mais des complexes 
moléculaires de composition très variable avec la concentra- 
tion et la température. Quand l'hydrogel se sépare de la 
solution, il forme des combinaisons d'absorption avec des 
quantités variables, mais toujours petites^ de l'alcali, qui 
dépendent encore de la concentration et de la température. 
A cet égard l'hydrogel possède, d'après mon opinion, encore 
jusqu'à un certain point la nature de l'état liquide. 

Au contraire, quand la solution colloïdale de l'hydrogel 
dans la potasse diluée est évaporée, par la chaleur, la com- 
binaison chimique se forme, car il se dépose des cristaux 
d'une composition définie: 

SnOj . KjO . 3 HjO ; SnO^Na^O . 3 H^O. (Obdway, Prémy, 
Mabionao). On en peut encore obtenir d'autres avec 5, 8, 9 H2O. 

Quand la solution est précipitée par l'alcool, l'alcool prend 



i) Wkbbr a obtenu 5.3 (SnO,) . K,0, en dissolvant de Fadde stannique 
dans la potasse, jusqu'à ce que la solution se laissait encore filtrer. Ce 
nombre est tout à fait fortuit. 
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la place de l'eau, et ane combinaison d'absorption est dé- 
posée. Obdway obtenait 5 jusqu'à 17 moléc. de SnOg sur 
1 moL E9O dans le précipité, selon la manière dont il mé- 
langeait les deux liquides. 

Comme avec la potasse, avec l'acide chlorhydrique, avec 
l'acide sulfurique l'hydrogel de SnOj peut former des com- 
plexes moléculaires solubles avec l'ammoniaque, l'acide nitri- 
que, l'acide tartrique etc.: 

Mais en diluant la solution, ou en la chauffant, les com- 
plexes (avec l'acide chlorh., l'ac. nitr., la potasse, la soude), 
sont décomposés, et l'acide stannique peut se pectiser. Gomme 
l'acide chlorhydrique, l'acide tartrique a le pouvoir de pré- 
server l'acide stannique dissous d'un changement graduel 
en acide métastannique (Babfoed) ; ce pouvoir dépend encore 
de la concentration de l'acide. 

L'acide ortho-phosphorique au contraire accélère la pecti- 
sation d'une solution de Sn0l4 (Rose). 

Les sels alcalins, etc. accélèrent la pectisation d'une so- 
lution aqueuse de l'acide stannique, ou d'une solution chlor- 
hydrique ou potassique, cela est conforme à la nature du 
colloïde; le sel est absorbé jusqu'à une certaine quantité. 
Aussi l'hydrogel sec absorbe les acides, les sels, d'une so- 
lution aqueuse, comme je l'ai démontré ailleurs, et forme 
des combinaisons d'absorption en proportions indéfinies^). 
La question surgit si cette combinaison n'entre pas en jeu 
parmi les causes qui font gélatiner l'acide stannique, 
quand on ajoute une petite quantité de sel à sa solution 
aqueuse. 

A cet égard l'observation de Babfoed me semble remar- 
quable. Dans une solution diluée de SnOg + 2 HCl un 
courant de H^S donne d'abord un précipité colloïdal blanc, 



i) J. f. pr. Cai. XXIII p. 324-349 et 379—495. 
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qai est une combinaisoii indéfinie de SnO^ avec HjS — 
comme l'acide carbonique fait gélatiner une solution colloï- 
dale aqueuse de Toxyde ferrique, préparée au moyen de sa 
combinaison méthylique, — ou bien une solution diluée 
d'albumine (Grimàux ^). Le gas hydrogène sulfuré provoque 
donc la séparation de l'hydrogel en formant avec lui une 
combinaison d'absorption. Graduellement le précipité se 
change en SnSj colloïdal et devient jaune. A mesure qu'on 
ajoute plus d'acide chlorhydrique à la solution (avant d'in- 
troduire HjS), le précipité jaune de SnS^ se forme plus tôt, 
sans doute parce que la réaction se fait alors entre H^S et 
des molécules de SnOj qui sont plus intimement liées avec 
HCl, et qui se rapprochent plus de SnCl^ . xH^O ^). 

LowENTHAL a déterminé, qu'une solution de SnO|| . 2 HOl 
donne avec une solution en excès du ferrocyanure de po- 
tassium (d'une certaine concentration) un précipité colloïdal 
de tout l'acide stannique, uni avec 1 moléc. de ferrocyanure. 
Reste à examiner, si ce nombre d'une moléc. n'est pas acci- 
dentel et si le précipité est vraiment le ferrocyanure d'étain. 
Mais quand inversement le ferrocyanure est ^outé à un 
excès de la solution chlorhydrique d'acide stannique, il peut 
se précipiter jusqu'à 10 moléc. d'hydrogel stannique avec 
une moL de ferrocyanure. Le sel alcalin qui se forme, et 
qui peut être aussi la combinaison d'absorption, provoque la 
séparation et le floconnement de l'acide stannique. Quand le 
précipité est lavé, les flocons se divisent et les molécules 
reprennent un état infiniment divisé.' 

Les combinaisons de l'hydrogel stannique avec les terres 
alcalines sont aussi indéfinies. 

L'hydrogel stannique obtenu de la solution chlorhydrique 



1) a R. 98 p. 405 et p. 4336. 

2) n va sans dire que si Tadde chlorhydrique domine trop, la réaction 
est renversée. — SnCl4 + HjS TZl SnS, + 2 HCl — de sorte que le sulfure 
ne peut se former. 
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ou alcaline par dialyse, ou par l'action du carbonate de 
chaux sur la solution aqueuse du chlorure, a toutes les 
qualités des colloïdes ou gels (voir le premier mémoire). Je 
le distinguerai par la lettre a*. Devenu sec il semble encore 
amorphe sous un grossissement de 750 fois. 

Par l'action de l'acide carbonique sur la solution alcaline, 
il se précipite bien une substance grenue, qui peut être 
lavée plus aisément que l'hydrogel (Austen), mais j'ai ob- 
servé qu'elle n'est pas encore cristalline. 

A un grossissement de 750 fois elle apparaît microsphé- 
rolithique (des globules); elle est encore hygroscopique et 
d'une composition indéfinie; je la nomme a^. 

Je l'ai préparé : 1®. par un courant d'acide carbonique (a^J. 
2^. Par l'action lente d'une atmosphère d'acide carbonique 
(a^j)- 3°' ^^ l'action encore plus lente de l'atmosphère ordinaire 
(a/^s). Dans le dernier cas les globules étaient plus grandes. 

La composition fut trouvée: 





Mol. H3O. 




a«. 


a^i. 


a^,. 


a^3. 




Au moment qu'il est 
de7eQU sec au toucher 


Q V Qg (de diverses 
préparations) 


2.7 


±3.0 


— 




exposé à l'atmosphère 


2 5 ^ 27 ^^® diverses 
• * préparations) 


2.5 




1.84 


Frkmy et Weber 
2.4 à 2.5 


dans un milieu humide 


2.7 à 3 


3.3 









L'acide stannique colloïdal sec a une tension égale à celle 
de l'eau à la température ordinaire, quand il tient environ 
3 moléc. HgO. Pourtant ce nombre dépend encore de la 
manière, dont il est préparé, car le colloïde a^s en retenait 
moins à l'atmosphère que le colloïde a^i. 

Cette tension s'approche de zéro, quand il retient encore 
1 moléc. de H^O environ: 
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â -S 



Dans un milieu sec. 
à ± 45°. 



Vitesse de décomposition par jour. 



mol. 
3.3 



mol. HqO 



1.3 après 2 /ours i) ^ ^ ^^^q jd6^M«xU>^ ^ ^ ^^ ^^^ ^^ ^ .^^^ 



2.70 


•^1 


1.07 .. 16 „ 


1.0» „ „ < 0.003,, 2) .,16 .. 


2.9* 


•^J 


0.99 „ 7 „ 


1.4 „ ,. <0.04 .. .. 7 ,. 


1.8* 


•^8 


L17 ", 12 ", \oM .. „ < 0.002,. „46 „ 
1.04 „ 46 „ 1 



Les échantillons de l'expérience étaient très finement pul- 
vérisés. 

La vitesse décroissante de décomposition démontre qu'on 
n'a pas à faire à des hydrates SnOj 3 H^O, SnO^, 2 HjO, 
SnOgH^O, avec des tensions de vapeur, qui restent constantes, 
à une température constante, et qui changent avec une 
solution de continuité quand un hydrate passe dans un 
autre. Au contraire: la tension de vapeur, et la vitesse de 
décomposition de ces colloïdes changent continueUement; en 
même temps le colloïde se modifie. Aussi ne reprend-t-il 
dans un milieu humide qu'en partie l'eau qu'il avait contenu : 



1) Weber donne les nombres 1.2 à 1.0\ 






2) Voici les détails de cette expérience 








Perte. 




Perte par jour 


1' jour 


1.06 mol. 


HaO 


1.06 


2oie„ 


0.211 ^ 


f» 


0.21 > 


Sine, 4me, 5me jour 


0.231 ^ 


n 


0.077 


eme — 7nic 

n 


0.03* „ 


n 


0.018 


7inc— I3nie ^ 


0.08* „ 


n 


0.01* 


i3me— 16nie ^ 


0.01» „ „ 
1.6» moL H,0 


0.00» 


16 jours 
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après milieu sec 

dans an 

milieu humide 



2.3 à 1.95 H2O (de deux préparations). 



C'est environ une molécule de H9O de moins, que ce 
qu'il avait contenu originellement dans un milieu humide. 

Le colloïde se met en équilibre avec la tension de la 
vapeur du milieu. Gela apparut clairement, quand il fut 
exposé à différentes températures dans un milieu humide, 
et dans un milieu sec. Â 55^ par exemple il retient plus 
d'eau dans un milieu humide (1.82 H^O), qu'à 15^ dans un 
milieu sec (1.0 environ). 



Composition initiale. 


2.94 HjO. 


Vitesse de décomposition 
par heure. 


à 55^ dans un milieu 
humide 


1.82 HjO 


en 9Ys heures décroissante de 
> 0.83 jusqu'à < 0.03 H^O 


ensuite à 55^ dans 
un milieu sec 


0.908 „ 


en 7 heures décroissante de 
> 0.31 jusqu'à 0.01 H3O 


ensuite à 56° dans 
un milieu sec 


0.896 ,, 


après 4 heures de plus 
± 0.004 HjO 



A 55^, dans un milieu sec, il retient moins d'eau qu'à 
15°, comme on devait s'y attendre. 

Quand le colloïde a« fut porté à 55° dans un courant 
d'air sec, le résultat fut le même: 



Composition initiale. 


2.95 HjO. 


Vitesse de décomposition par heure. 


à 66^y dans milieu sec ; après 1 h. 

encore 5 h. 
„ 6 h. 


1.09 HjjO 
0.91 ., 
0.89 ,. 


> 0.36 jusqu'à < 0.11 mol. HjO 
+ 0.03 mol. HgO 
±0.003 „ „ 


21 h. 





A 100° la décomposition se fait encore avec une plus 
grande vitesse, mais un équilibre stable n'est obtenu qu'après 
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un très long temps. Dans un courant d'air sec la composition 
SnOg . HgO, qui est donnée par Graham et par Schaffner, 
est obtenue dans moins d'une heure. 

Quand la composition est descendue jusqu'à 0.7 H9O, la 
perte en eau est devenue minime: 





/N 'A* 




a^i 


a^2 


a^3 


a^3 




Composition 


a* 


Après 
milieu sec 
1.08 HjO. 










initiale. 


3.3 à 2.7 HjO. 


Après 550 
0.89 H,0. 


2.94 H,0 


1.04 H.O. 


d 


Après ^/g heure 




1.04 








p 


« 1 n 




0.98 


0.77 


0.963 


0.98 




n 2 w 


0.89 




0.72 


0.91 






n ^ n 


0.83 








0.927 


-»* i 


4 


0.79 










g 


n 5 „ 


0.766 




0.70 




0.87» 


n ' n 






0.69 




0.83 


n ^ n 


0.74 










0» 


n 11 „ 






0.69 




0.69 après plu- 


/« 


i 










sieurs heures 



Le colloïde a^^ est le plus résistant des trois. 

Il s'en suit que la décomposition à 100^ marche plus vite, 
quand le colloïde a perdu déjà de l'eau par l'exposition à 
un milieu sec, et par un échauffement à 55°. 

A 105°, 120°, 160° la décomposition suit la même marche ; 
chaque fois quand on élève la température, elle est accélérée 
d'abord, puis elle se ralentit 



•^1. 



a' 



composition initiale 1.07 H,0 ("P^.,}^ J°»" d»»» 
'^ * un milieu sec) 

Va heure à 95^ 



1V« 
4 

3 

3 

4 



n 
n 
n 
n 
n 



à 105° 
à 110^ 
à 120° 
à 145° 
à Ub^ 



0.99 
0.88 
0.74 
0.72 
0.60 
0.56 



n 
n 
n 
n 
n 
n 



a 



150° 
0.7 H3O 
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MM. Carnelley et Walker^) ont obtenu, d'après leur 
méthode d'opération: 

à 99° 1.0 HgO 

à environ 250° 0.5 HgO 

à 360° 0.33 HgO 

entre 700° et 800 . . . déshydratation complète. 

Us ont observé des changements de couleurs, qui trahis- 
sent encore des modifications: 

à 385°, à 440°, à 655°. 

En inspectant le tableau suivant, tiré des tableaux an- 
térieurs : 

Dans un milieu sec. 



Composition 
obtenue. 


à 15». 


à 550. 


à 1000. 


à 1050. 


à 1100. 


l.OO (environ) 


après plu- 
sieurs j. 


en 8 heures 


en 1/3 heure 






0.89à0.9H2O 




en 1 6 heures 


en 2 heures 


en + 1 heure 




O.TOàO.SHgO 


r 




n ^ n 




en 1 heure 


0.75 HgO 






«5 „ 






0.74 HsO 






n ^ n 




en 4 heures 


0.70 HgO 


f en 21 heures à 55*^ et ensuite i 
t 5 heures à 100° ^ 







on voit, qu'on peut obtenir à 15°, 55°, 100°, 105°, 110° 
la même composition dans des temps différents; à chaque 
température plus élevée la vitesse de décomposition est plus 



1) Voir mon premier mémoire page 60. 



tJNlVEBSITl 
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grande, de sorte qu'on peut mener la déœmposition plus 
loin; mais la vitesse décroit bientôt jusqu'à une valeur 
minime, p. e. 

La décomposition est devenue minime 

à 15^ dans 1 à 2 mois. 
â 55° après 1 jour, 
à 100° après quelques heures, 
à 120° après peu d'heures. 

Ces faits s'accordent avec une modification successive du 
colloïde. Sa tension de vapeur à chaque température décroît 
à mesure que l'eau est expulsée davantage. Aussi les réac- 
tifs qu'on emploie pour distinguer l'acide stannique de 
l'acide métastannique trahissent cette modification (voir le 
chapitre suivant). 



n. Modification de Vacide stannique. 

(L*acide soi-disant métastannique.) 

Berzélius, Rose, Fbémy ont accepté deux états allotropi- 
ques de l'oxyde stannique colloïdal, l'acide stannique et 
l'acide métastannique, qu'on pourait distinguer par des ré- 
actions spécifiques, et qui auraient un équivalent différent, 
et une différente valeur de neutralisation. 

MuscuLus a cru devoir accepter encore quelques hydrates 
intermédiaires, tous avec un équivalent déterminé, dont 
chacun pourrait p. e. former un sel potassique^). 



1) SnOsKsO sel de Tacide stann. (le sel cristallin) 

SnOs^KsO . 

^ n ^ TT O I ^^ ^^ acides intermédiaires (coUoîd.) 

SnOs5KsO sel de Tacide métastannique (coUoïd.). 
Il n'y a aucune preuve, que ces corps soient des combinaisons définies. 
MusGUi.us avoue lui même, que ces composés ne sont qu'éphémères. 
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Toutes les observations de Berzélius, Rose, Lôwknthal, 
Babfoed, Musculus semblent à mon avis pouvoir être com- 
binées sous un seul point de vue, quand on considère, 
comme graduelles les modifications du colloïde stannique 
dont la limite s'accorde avec le soi-disant acide métastan- 
nique. Ces modifications ont aussi bien lieu dans une 
solution diluée de l'acide stannique, que avec l'acide stan- 
nique sec. 

Pour plus de clarté je me servirai pour le colloïde stan- 
nique, obtenu d'abord d'une solution fraîche de SnCl4, acide 
ou potassique, du signe a, pour l'acide métastannique du 
signe b. 

On a distingué les acides stannique et métastannique par 
les réactions suivantes: 

Le colloïde a^) est soluble dans les acides chlorhydrique, 
nitrique, sulfurique, la potasse et la soude, dilués ou con- 
centrés, dans les carbonates alcalins; il n'est pas précipité 
par le chlorure stanneux. 

Le coUoide b est soluble dans la potasse diluée et dans 
l'acide chlorhydrique dilué, et peut être obtenue en solution 
aqueuse par l'action de la chaleur sur la solution aqueuse 
de a, obtenue par dialyse (Grahax). Il peut donc former 
comme a des complexes moléculaires solubles avec peu de 
potasse et peu d'acide chlorhydrique, mais ces solutions sont 
précipitées par l'acide chlorhydrique concentré ; par les acides 
sulfurique, nitrique, arsénique, arsénieux; par les chlorures, 
les carbonates, et sulfates alcalins; par le chlorure stanneux 
(précipité jaune). L'hydrogel b se sépare et absorbe une cer- 
taine quantité de l'acide, de la base, du sel. L'acide sulfuri- 
que et nitrique ne peuvent pas former avec b des complexes 
solubles, comme avec a. 

Tandisqu'une solution de a dans la potasse donne par 
évaporation. des cristaux d'une combinaison chimique, la 



1) Berzéuus, Rose, Fremt, Barfoed. 
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solution de b ne donne qu'une combinaison d'absorption du 
colloïde avec la potasse. 

Le colloïde b perd son eau beaucoup plus facilement que 
a, dans un milieu sec, ou par échauffement (voir ci-dessous). 
Quand a perd son eau par une exposition prolongée ou par 
un échauffement prolongé à 50° ou à 100°, il se change 
graduellement en b. 

Quand une solution chlorhydrique de a, — préparée en 
traitant le chlorure stannique (SnClJ avec l'eau, ou en dis- 
solvant l'hydrogel a dans l'acide chlorhydrique, — est diluée 
et abandonnée à elle-même, le changement graduel en b 
commence bientôt; sa marche se ralentit et la transforma- 
tion ne devient jamais complète. Elle est favorisée par la 
dilution, retardée ou entravée par une plus forte proportion 
d'acide chlorhydrique, empêchée par l'acide tartrique, et 
accélérée par une élévation de température ^). Les complexes 
moléculaires de SnO^ et HCl se décomposent et le colloïde 
dissous subit le changement de a en b. 

Le changement est opéré en peu de temps et complète- 
ment par l'acide nitrique, surtout si on élève la température 
(Weber). 

Si l'étain est attaqué par un acide nitrique plus dilué et 
refroidi, il se forme d'abord une solution, qui contient a, 
et qui dépose ensuite par réchauffement le colloïde b (Weber). 

Même quand l'hydrogel a est conservé longtemps à la 
température ordinaire sous l'eau, il change graduellement 
en b; la vitesse de ce procès croît à une température plus 
élevée (MuscuLus) ^). 

L'hydrogel a obtenu par dialyse en solution aqueuse se 
change aussi par l'action de la chaleur en b dissous (Gbaham), 



1) Cela est suffisamment démontré par Rose, Lôwenthal, et je Tai 
constaté de même. Lôwenthal a observé la marche du phénomène dans 
des solutions plus ou moins diluées, le premier jour, les premières semaines, 
après une année, et au delà. 

2) C*est à tort que Rose contredit que a se modifie sous l'eau. 



101 

mais il n'est pas encore prouvé que ces changements soient 
complets. 

L'hydrogel a, que j'avais préparé tout frais: 

a* en saturant la solution fraîche SnCl^ aq. avec le car- 
bonate de chaux., ou avec la potasse, 

a^ en saturant la solution potassique de SnCl^ aq. frais 
avec l'acide carbonique, 

n'a pas donné les réactions sus-décrites de b, même 
quand il est rendu sec par pressuration, à la température 
ordinaire. 

Mais quand le colloïde sec a a été chauffé (au dessous 
de 100^ avec de l'eau, quand il a été conservé long- 
temps dans un flacon bouché sans perdre d'eau (sa compo- 
sition était SnOj ± 3 HjO), ou quand il a été chauffé à 55° 
ou 100°, il ne se dissolvait plus entièrement dans l'acide 
chlorhydrique concentré, et donnait plus ou moins des réac- 
tions de b par l'acide nitrique, sulfurique, et le chlorure 
stanneux. Une modification partielle avait eu lieu. 

J'ai fiût quelques observations sur l'eau contenue dans b, 
et sur la solution potassique de b. 

n était préparé par l'action de l'acide nitrique concentré 
sur l'étain et lavé avec soin à l'eau froide. On peut accepter 
que le changement en b a été complet. Quand il était devenu 
sec à la température ordinaire il retenait^), (deux prépa- 
rations) 2.2 mol. H||0 

U absorbait peu d'eau dans un milieu 8atd.vap. 2.2 ^ à2.27 „ „ 
et restait à l'air ordinaire 2.0 à 2.25„ „ 

Les variations de composition avec les variations jour- 
nalières de la température et l'humidité de l'air sont très 
petites. 



1) Weber a trouvé aussi 2.28 â 224 H^O. 
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Mais dans un milieu sec il perd son eau en douze 

jours . . . . , 0.8 mol. H2O ^) 

puis reste sensiblement constant. 

A 100° après une heure il devient . . 0.68 „ „ ^) 

après peu d'heures 0.60 „ „ ^) 



Si on compare ces nombres à ceux de l'acide stannique 
l'on voit aussi que le colloïde a se change graduellement en 
b, quand il est chauffé. Les compositions deviennent de plus 
en plus égales. 




s'approche de 1.0 H^O 
passe par 1.0 „ 



0.8 HoO 



0.68 



0.69 „ 


0.60 „ 


0.6 „ 


0.58 „ (après 5 heures). 


0.56 „ 






0.53 „ „ 4, „ 




0.487 „ „ 4 „ *) 



à 15° dans un milieu sec 
après quelques jours. 

à 100° après une heure, 
ou moins. 

à 100^ après plusieurs 
heures. 

à 145° 

àl65<' 

à 175° 

à 185° 



Le colloïde a préparé une fois d'une solution aqueuse de 
SnCl^, qui datait de quelques semaines, obtenit une teneur 
en eau au dessous de 1 mol. dans un milieu sec, et après 
40 jours de 0.84^ H^O. Ce nombre est presque égal à celui 
du colloïde b dans un milieu sec. 

Le pouvoir absorbant de b pour l'eau diminue quand il 
a été chauffé. Le colloïde sec, qui retenait encore ± 2.3 H3O 
dans un mil.satd.vap. sec, ayant perdu dans un mil. sec + 1.5 „ 
n'en reprenait, dans un mil. sat. d. vap., que . ±0.9 „ 



1) Nombre obtenu plusieurs fois. Voir page 56 (premier mémoire). 
Webeh trouva 1.06. 

2) ScHAFFNER trouva 0.7 HjO. 

3) J'ai publié déjà une pai-tie de ces déterminations dans les Archives 
Néerlandaises Tome XV. 

4) Ce nombre fut contrôlé par la calcination du résidu. Trouvé 0.48' H fi. 
Donc accord parfait 
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après avoir été chauffé à 100° ± 0.7 HjO 

Après avoir été calciné, il n'absorba dans un milieu saturé 
de vapeur que 0.28 HjO. 

Apres une forte calcination il perdit son pouvoir absor- 
bant pour l'eau à tel point qu'il n'était plus hygroscopique 
à l'air ordinaire. 

Le colloïde b absorbe d'une solution d'acide sulfurique, 
nitrique, chlorhydrique etc., de potasse ou de soude, de sels 
alcalins, certaines quantités de ces substances, dépendantes, 
non seulement de la concentration des solutions et de la 
température, mais aussi de l'état du colloïde lui même ^) 
(s'il a été séché à diverses températures). J'y reviendrai dans 
un mémoire suivant. 

L'absorption des alcalis et de leurs dissolutions est com- 
pliquée par la solution du colloïde. 

Gomme pour le colloïde a on ne peut parler, dans le sens 
ordinaire du mot, d'une solubilité déterminée du colloïde b 
dans la potasse. Une petite quantité de potasse diluée fait 
entrer le colloïde b sec en solution aqueuse, (peptisation) 
puis les complexes moléculaires de SnOj avec la potasse et 
l'eau sont graduellement décomposés par l'eau, de sorte que 
la potasse peut dissoudre une nouvelle particule de b. 



100 oc. solution. 
Composition initiale 



mol. SnO] 
(coUoîde sec). 



mol. K^O. 



Mol. SnO, 
dissous 



Composition après une agitation 
prolongée pendant un certain temps. 



En solution: 

mol. de SnOs sur 

i mol. K,0. 



Non dissous: 

mol. SnOs sur 

1 mol KaO. 



100 
100 
100 
100 

100 
100 
100 



1.96* 
2 

3.75 
4 

5.7 
6 
8 
8.3 



8.2 0/, 

6 % 
19.6 0/0 

6 % 
57.7% 
93.2 o/o 

presque 
IOO^o/q 



18 (Sn02)l(K20) 
91 
18» 
15« 
198 
156 
128 
12 



n 
»? 
n 
n 
n 
n 
n 



n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 



62(SnOj,)l(K90) 

64 

28 

29 

28 

18« 

188 



w 
n 
n 
n 
n 



n 
w 
n 
n 
n 
n 



i) Voir mon mémoire dans le I. f. pr. Ch. 23. p. 331 — 340. 
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Les solutions opalisaient, ce qui prouve que l'acide méta- 
stannique était dissous à l'état colloïdal. Gomme le tableau 
le démontre, la composition de la solution varie ^) extrê- 
mement Tandis qu'une partie du colloïde se dissout par la 
potasse, le reste absorbe de la potasse. 

Les nombres obtenus ne représentent qu'un état momen- 
tané et labile. Quand d'abord une grande quantité du col- 
loïde est entrée en solution par l'action de peu de potasse, 
plus tard une partie peut s'en déposer de nouveau comme 
hydrogel et entraîner de la potasse. Toute la solution 
peut se gélatiner. La dilution de la solution exerce aussi 
une influence notable. 

Quand la potasse ou surtout la soude est en excès, le 
colloïde est précipité et absorbe une quantité notable de 
potasse. 

Les nombres donnés par Frémy, Webeb, Musculus, pour 
la composition d'un soi-disant méta-stannate de potasse et 
de soude, n'ont pas de valeur comme tels. Les produits 
analysés n'étaient que des hydrogels de b, qui sous diverses 
circonstances avaient absorbé une certaine quantité d'alcali, 
dépendant de ces circonstances, et qui en avait perdu une 
partie par le lavage à l'alcool. Aussi ces nombres varient-ils 
beaucoup *). 

L'action de l'acide chlorhydrique est analogue, avec cette 
différence que l'acide doit être concentré pour former d'abord 
des complexes moléculaires, qui ensuite se dissolvent par 



i) Berzelius dit que 16 mol. SnO] peuvent se dissoudre dans une solution 
de 1 mol. KjO. 

2) Frkmy: L'acide métastann. précipité par 

la potasse en excès 4.84 SnO, . 1 KjO . 3.65 H3O 

Frémy: L'acide métastann. précipité par la 

soude en excès (lavé à l'alcool) B.7 „ i NajO 8 H,0 

Rose: L acide métastann. dissous dans la po- 
tasse, précipité au moyen de l'alcool, lavé à 

l'alcool 7.0 „ lK,0?HsO 

Weber: L'acide métastann. en excès digéré 

avec de la potasse .... En solution: 6.7 „ i „ 
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dilution avec de l'eau. Barpoed a observé, qu'environ 1 mol. 
HCl (concentré) suffit pour 1 mol. de b, mais ce nombre 
n'a pas de valeur absolue. Dans la solution diluée les com- 
plexes se décomposent de nouveau. Ds se réforment et 
deviennent insolubles par un excès d'acide chlorhydrique. 

L'acide sulfurique précipite encore plus aisément le colloïde 
b de sa solution dans l'eau ou dans l'acide chlorhydrique 
dilué. Il forme une combinaison d'absorption dont la com- 
position varie avec la concentration de la solution quant à 
l'acide sulfurique ^). 

Le précipité jaune que forme le chlorure stanneux dans 
la solution chlorhydrique de b est vraisemblablement d'une 
composition variable^). Le précipité produit par le ferrocy- 
anure de potasse est sans doute aussi une combinaison 
d'absorption de composition variable sous des circonstances 
déterminées de concentration. Barpoed pouvait précipiter 
jusqu'à 19 moléc. de b par une moléc. de ferrocyanure. 

Gomme le colloïde a se transforme graduellement en b; 
le dernier peut graduellement retourner à l'état a. Les 
observations de Rose, Kubel, Webee, Lowenthal, Barfoed, 
MuscuLus conduisent toutes au résultat, que b se change de 
nouveau en a par l'action prolongée de l'acide chlorhydrique 
ou de la potasse concentrée. 

La transformation est accélérée autant par une augmenta- 
tion de la concentration, que par une élévation de la tem 
pérature (Barfoed). L'acide chlorhydrique gazeux transforme 
b d'abord en a, puis en SnCl^ (Kubel). 

Quand b est distillé avec de l'acide chlorhydrique, d'abord 
cet acide chlorhydrique se volatilise, les complexes molécu- 
laires étant très faibles, — et b se dépose ; puis b se dissout 
parce que les complexes moléculaires plus fortement unies de 
a avec HGl se forment; ensuite, à mesure que la solution 



1) J f. pr. Ch. 1881, 23, p. 331 339. 

2) ScHïFF donne la formule 6 (SnOj) . SnO . 4 à 5 H^jO. 
Fr£mt : 5 (SnOa) . SnO . xHjO. 
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devient plus concentrée, la combinaison chimique SnCl^ se 
forme, et finit par se volatiliser. 

Le colloïde a est plus stable que le colloïde b, en ce 
sens qu'il perd son eau plus difficilement; sa composition 
dans un milieu sec, ou après avoir été chauffé pendant un 
court espace de temps à une température de prôs de 100°) 
se rapproche bien de la formule chimique SnOg.HsO; mais 
il n'est pas devenu un corps défini, vu qu'il s'est déjà trans- 
formé partiellement dans une direction, qui aboutit au col- 
loïde b. Cette composition n'est pas stable non plus dans 
un certain intervalle de températures. 

D reste douteux, si le colloïde a, en état d'hydrogel, ou 
devenu sec au toucher, se transforme graduellement (par 
les moyens décrits ci dessus), dans ce sens, que le change- 
ment dans l'agrégation porte sur toutes les moles ou molé- 
cules, et que b en soit une certaine limite — ou bien 
qu'il se forme un mélange de a et b, dans lequel a diminue 
et b augmente graduellement, jusqu'à ce que la transforma- 
tion soit complète. 

A une température plus élevée le colloïde subit encore 
de nouvelles transformations dans son agrégation moléculaire. 



CINQUIÈME MÉMOIRE. 
Snr le colloïde de l'oxyde ferrique. 

PAR J. M. VÂN BEMMELEN. 

L'oxyde ferrique colloïdal soluble peut être obtenu — en 
dialysant une solution d'un sel basique (Graham) par l'é- 
bullition d'une solution diluée de l'acétate pendant un jour, 
ou d'une solution du nitrate basique pendant trois jours 
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(Péan de St Gilles ^) — et encore par la décomposition de 
Téthylate par l'eau (Grimaux ^). 

Ces solutions déposent un hydrogel ferrique, de couleur 
rouge brun, sous l'influence de petites quantités de sels, 
d'acide sulfurique, d'acide carbonique (Grimaux). L'acide acé- 
tique ne fait pas coaguler la solution; il peut former sans 
doute un acétogel avec l'oxyde ferrique. La solution préparée 
au moyen de l'éthylate coagule par le temps ; cette coagulation 
est retardée par la dilution, et accélérée par la chaleur'). 

Les hydrogels obtenus de ces diverses solutions aqueuses 
par coagulation, offrent des différences entre eux *), et encore 
avec le colloïde ferrique, précipité d'une solution d'un sel 
ferrique par un alcali ou par l'ammoniaque. Quant à ce 
dernier colloïde, il différera d'après la température et la 
concentration de la solution du sel ferrique, au moment de 
sa précipitation. Puis, étant filtré et lavé, ou bien conservé 
sous l'eau, ou chauffé avec l'eau, ou desséché, il changera 
continuellement son agrégation moléculaire, et en général 
ces changements ne sont pas réversibles. 

Qs sont accompagnés d'un développement de chaleur *), 



i) Ann. Ch. Phys. 1855, 46. p. 47. 

2) C. R. 98. p. 105. 

3) Par exemple: Une solution d'une certaine concentration coagulait 
à ± 15° après 17 minutes, et inslantanémcnt à 60^. Quand elle était di- 
luée jusqu'à une concentration qui était la moitié de la première, elle 
ôoagulait spontanément à 15^ après 274 heures, et instantanément à 72^ 
environ. 

4) Par exemple: M. Grimaux mentionne que la solution du colloïde 
obtenu de Tèthylate ferrique ne coagule pas par Tacide nitrique et Tacide 
cUlorhydrique. Péan de St. Gilles fait coaguler la solution colloïdale, 
obtenue par une ébullition prolongée de Tacétate ferrique (ou en chaufTant 
pendant trois jours une solution de nitrate basique à 100') avec une trace 
d'acide chlorhydrique ou nitrique. 

5) M. Berthelot dit.: (Essai de Mécan. Chim. II. p. 303) l'oxyde de 
fer précipité par la potasse de l'acétate ferrique, ou plutôt coagulé, ne 
demeure pas dans son état premier, mais il éprouve une suite nouvelle de 
transformations, de déshydratation et de condensation, traduites par des 
dégagements de chaleur, qui se prolongent indéfîniment. 
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et se trahissent encore par une diminution du pouvoir 
absorbant pour l'eau, par une diminution de solubilité dans 
les acides acétique, nitrique, chlorhydrique dilués, et dans 
une solution de chlorure ferrique. 

M. ToMMASi a observé que le colloïde rouge brun perd la 
plus grande quantité de son eau, en étant chauffé avec l'eau 
bouillante; après une heure il ne contenait, (étant séché à 
80°) que 0.5 mol. HjO, et après une chauffe prolongée que 
0.3 mol. HjO 1). 

Les déterminations de l'eau du colloïde, que divers auteurs 
ont publiées, répondent pour la plupart à des états passagers 
et fortuits du colloïde. On n'a pas recherché si l'on avait 
obtenu un équilibre stable sous des circonstances détermi- 
nées, p. e. dans un milieu saturé de vapeur d'eau ou un 
milieu sec *). 

La nature nous fournit un hydrate cristallisé, le Gœthite, 
qui a la composition Fe^Oj . H^O, et plusieurs observations 
nous feraient supposer, que le colloïde rouge brun dans cer- 



1) Davies avait déjà constaté en 1866, que le colloïde précipité devient 
environ Fe^Oa'/sHsO, s'il a été bouilli avec Teau pendant 100 heures; et 
0.37 HsO, s*il a été bouilli dans la solution de salmiac de sa préparation. 
A 50^ — 60^ un temps de mille heures était nécessaire (J. Ch. Soc. 4. 69). 

Sénarmont a complètement déshydraté le colloïde en le chauffant à 160- 
pendant huit jours, dans une solution de CaCl, ou NaCl (1850, Ann. Ch. 
et Phys. 30, p. 129). 

2) 1851. Le Fort J. pr, Ch. 54, p. 305 trouva environ 2.0 et 1.5 HjO. 
Précipité d'un sel ferrique par la potasse à froid ou à chaud. Séché sur 
Tacide sulfur. 

1856. Péan de St. Gilles 1.5 H^O. Précipité d'un sel ferrique par l'am- 
moniaque, séché dans le vide; dans l'air humide environ 3 HjO. 

1879. D. ToMMASi. Ricerche suUe formule di costituzione dei compositi 
ferrici. Firenze 1879 — et Bull. Soc. Ch. [2] 38. p. 152. 

Précipité d'une solution du chlorure basique par l'ammoniaque, lavé, à 

l'alcool et l'éther à35— 40° environ 2 H3O— à 80" environ 1 H,0 

Précipité de l'acétate basique 

par l'ammoniaque . . . . „ „ „ 2 HjO — à 80* > 1 HjO 

Précipité du nitrate basique par 

l'ammoniaque „ „ „ 1 H^O. 
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taines circonstances peut obtenir un état limite et plus stable, 
dans lequel il possède cette composition ^). 

On peut obtenir directement un corps non gélatineux, et 
moins volumineux, (plus en poudre) en préparant l'oxyde 
ferrique par l'oxydation du colloïde ferreux soit par le chlo- 
rate de potasse (R Phillips *) ) — soit par l'hypochlorite de 
potasse (Muge ') ) — - ou quand le fer s'oxyde lentement sous 
l'eau (ToMMASi). U n'est pas rouge brun, mais jaunâtre. Il 
devient sec sans diminution notable de volume. Il n'offi*e pas 
le phénomène d'incandescence, comme c'est le cas avec le 
colloïde rouge brun *), D possède donc dès son origine moins 
d'énergie potentielle que le colloïde rouge brun. 

Il est insoluble dans le chlorure ferrique dissous ^), et moins 
fiicilement soluble dans les acides, que le colloïde rouge brun, 
ce qui s'accorde avec son état d'agrégation plus condensé, 
n retient, ceteris paribus, plus énergiquement l'eau; s'il est 
chauffé, sa couleur est toujours plus claire que celle du col- 
loïde rouge brun à la même température. 

Quoique il ne forme pas d'hydrogel, il est de nature col- 
loïde, sa composition est instable, il diffère d'après les cir- 
constances de sa préparation. 

Si on le prépare selon la méthode de Phillips (d'une solu- 
tion de sulfate ferreux, de carbonate de soude et de chlorate 



1) Péan de St. Gilles trouva 0.98 H3O en bouillant le colloïde précipité 
pendant quelques heures avec de l'eau. 

ScHAFFNER (Ann. Ch. Pharm. 51 p 117) trouva 1.02 H^O en séchant 
le colloïde précipité à 100<>. 

ScHiFF (Ann. Ch. Ph. 114 p. 199) trouva 1.1 HjO pour le colloïde pré- 
cipité, conservé pendant 15 années sous l'eau à la température ordinaire, 
puis séché à 100<>. 

Péam de St. Gilles trouva aussi 1.0 H3O pour le colloïde coagulé et 
soluble qu'il avait obtenu en chauffant pendant trois jours une solution 
de nitrate basique à \QOP, mais il ne l'a séché qu'à la température ordinaire. 

2) Graham-Otto. Lehrb. Ch. (Edit. 3«e 1853) IL 2. p. 725. 

3) MuCK, 1864. Zeitschr. Ch. [2] 4. 41. 

4) Observé par MucK. Constaté par D. Tommasi. 

5) Observé par Muck. Constaté par D. Tommasi. 
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de potasse), ses qualités envers les acides dépendent de la 
température et de la concentration du mélange ^). 

Selon M. D. Tommasi le corps jaune sec retient plus que 
2 mol. d'eau à la température ordinaire, et s'approche de 
Fe808.2H20 à 100°; bouilli avec l'eau pendant des heures 
en suite, il ne perd approximativement qu'une molécule 
ou moins ^) ; même quand on le fait bouillir avec une solu- 
tion de chlorure de calcium. Il offre donc plus de résistance 
que le colloïde rouge brun. 

Les expériences que j'ai faites portent premièrement sur 
le colloïde rouge brun préparé d'une solution de FogClg par 
l'ammoniaque^). Devenu sec à la température ordinaire il 
contenait à l'origine: 

Dans un milieu saturé de vap . . à + 45 6.2 H^^O 

Dans l'air ordinaire (constant 1 année) „ „ — 4.0 à 4.1 „ 
Dans un milieu sec (constant 4 mois) „ „ — 1.6 „ 



après 



Dans un milieu sec 
à 100° 



w 



w 



w 



n 



n 



1 heure 1.37 


encore 3 


j) 


1.17 *) 


. 3 


TD 


1.07 


. 4 


n 


1.00 


. 6 


V 


0.96 


. 6 


j) 


0.96 


22 heures- . . . 0.96 H9O. 



1) D. ToMMASi trouva: 



Acide acét. 



Acid. nitr. 



Acid. chlorhydr. 



Préparé à la température ordinaire 
„ à 50»— 60 

„ „ la tempér. de Tébull 



facil. soluble 1 fadl. soluble 

, idiff. sol.àt.ordin. 
presque insoljj^l 3^1 pl^^j^j^ 

^^^ jinsol. par la chai 



très fac soluble 
sol. 



sol 



2) Les analyses différent en général de quelques milligrammes de plus 
ou de moins avec le nombre calculé pour 2 ou pour i moléc« H^O, surdes 
quantités de 0.3 à 0.6 gramme de substance. 

3) Les quantités analysées étaient de 2 à 2.5 gr. Donc une différence de 
0.01 mol. d'eau répondait à une perte d*eau de 1.4 à 1.7 mgr. 

4) Quand le colloïde avait été chauffé à 100° pendant trois heures dans 
Tair, la composition était devenue: 1.28 H^O. 



111 



La composition FesOgH^O est donc ici une composition 
limite à 100^ dans un milieu sec. 

Pourtant cette composition ne vaut que pour Tétat d'agré- 
gation particulier que possédait l'échantillon, que j'avais 
préparé. Car après un laps de six années, pendant lesquelles 
le colloïde, de la même préparation, avait séjourné dans un 
flacon bouché (non hermétiquement), il apparut qu'il retenait 
l'eau avec moins d'énergie qu'à l'origine. Je trouvai, quand 
la composition était devenue sensiblement constante: 

Mol. HjO sur 1 Mol. Pe^Oj. 





Dans un milieu 
saturé de vapeur. 


Dans un 
milieu sec. 


A Tatmosphére. 


à 15^ 




1.12 après 2 jours 
1.06 „ 9 „ 




à 62° 


2.6 après 26 heures 


0.96 après 10 h. 




à 100° 


1.15 „ 7 ., 


0.46 „ 5 „ 


0.81 après 8 heures 


à 160° 




0.42 „ 2 „ 


0.49 ., 2 „ 



La différence de composition est notable: 



Dans un milieu sec 


à Torigine. 


Âpres six années. 


à 16° 
à 100° 


1.6 

0.96 après 22 heur. 


1.0 

• 

0.46 après 6 heures 



Entre 100^ et 300^ le colloïde se décompose lentement et 
régulièrement jusqu'à environ 74 "lol. HgO. 

à 140° 2V8 heures 0.65 H^O. 

ensuite „ 150° 3 „ 0.57 „ 

„ „ 190° 3 „ 0.50 „ 

„ „ 250° 2V3 „ 0.3 „ 

„ „ 300° 27, r> 0.28 ^ 



112 



Mais si je prolongeais l'échaiiffement à une température 
quelconque, p. e. à 180 — 200°, je parvins aussi à ... 0.3 HgO, 
comme j'ai observé la même chose chez les autres colloïdes. 

La colloïde fut chauffé: 

d'abord à 150° 47$ heures 0.57 H^O. 



ensuite 



V 



n 



n 



V 



n 



n 



j) 



n 



150° 6 
180—190° 6 



200° 
200° 
200° 



6 
3 
3 



1) 



n 



V 



V 



0.45 

0.42 

0.33 

0.32' 

0.32 



J) 



Yi 



J) 



1) 



TD 



MM. Carnelley et Walker obtinrent d'après leur méthode : 

1.0 HjO à 115° 



0.5 
0.1 



Yi 



n 



n 



j) 



182° 
380° 



et observèrent qu'entre 400 et 500° l'oxyde devient anhydre. 
Quand le colloïde a perdu une partie de son eau à la 
température ordinaire, ou quand il a été chauffé, l'action 
n'est pas réversible en entier; il ne reprend son eau dans 
un milieu sat d. vap. qu'en partie, et d'autant moins qu'il 
a été chauffé à une température plus élevée, et par con- 
séquent a été modifié. 

Mol. HgO sur un mol. FogOs. 



Ck>mposition 


Dans un 
milieu sat. d. 


A rair 


Dans un 
milieu sec 


à 200». 


originale. 


vap. ± 150. 


±15°. 


±15°. 




1.6 après milieu sec 


3.9 


3.46 


1.6 




1.82 „ 100° 


3.31) 


3.2 


1.3 




0.51 „ 150° 


2.7 








0.45 „ 250° 


2.23 




0.45 




0.28 „ 300° 


2.23 




0.28 


0.28 


0.00 „ caioinaiion 


0.00 









1) M Cross (1883 Chem. News 47 p. 239) a vu, qu'un oxyde de la 
composition Fe,Os . 1 H-O, exposé à Tair humide, reprit de Teau jusqu'à 
3 H fi en trois jours, et resta alors constant; mais plus tard ce corps aurait 
encore absorbé jusqu'à 8 H^O de plus. 
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Le colloïde jaune me fournit non plus des nombres, qui 
démontraient une composition stable et définie. Je le pré- 
parai d'après la méthode de Phhjjps. 



Composi- 
tion du 
colloîdie 
jaune. 



Compos. 

ducollo- 

ide rouge 

brun. 



Devenu sec. il contenait 2.43 H gO. 

Il absorba de l'eau dans un mil. sat. d. vap. 

dans le cours d'un mois jusqu'à la compos. 7.4 

Dans un milieu sec. à + 15^. . .1.7 

A 100^ I après 2 heures . .1.69^ 

dans un } 

courant sec | „ 2 „ encore. 1.68 

A 150° „ 3 „ . . . 1.34 I 

„ „ 2 „ encore . . 1.32 | 

A 200° „ 8^2 n r avec une vitesse ^ 0.62 

I par heure dé- 
„ n *^ n n\ Croissante de l0.45 

I 0.5 mol. jus- I 
„ „ 10 „ „ ^qu'à 0.0039 mol. j 0.38 

A 270° „ 2 „ . . . 0.24 



4.1 HjO 

6.0 
1.6 



1.0 
0.56 



0.34 
0.28 



A des températures au-dessus de 200° la composition des 
colloïdes rouge-brun et jaune devient sensiblement égale. 
Mais à des températures au-dessus d'environ 50° jusqu'à 
près de 200^ le corps jaune retient l'eau avec plus d'énergie ; 
ce qui s'accorde avec l'observation que le colloïde rouge brun 
perd son eau jusqu'à 0.3 à 0.2, si on le fait bouillir avec 
l'eau, tandisque le colloïde jaune ne le perd pas ou du moins 
très lentement 

L'hydrate ferrique, a-t-il été préparé, dans un état cristallisé 
et stable? En 1853 Limberqer^) et Leboy^) ont trouvé que 
le colloïde rouge brun devient cristallin dans l'eau à une 
température au-dessous de 0°, et difficilement soluble. Wnr- 
STEm') a confirmé ce résultat; sous l'eau gelée le colloïde 



i) Pharm. Centr. p. 783. 

2) J. de Pharm. et Ch. [3] 25 p. 250. 

3) 1853. Pharm. Viertelj. 2 p. 372. 
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devint clairement cristallin à un grossissement de 35 fois 
et retenait à 10(K> : 24« et 25.6 % HjO (= 2.84 et 3.08 HjO), 
en moyenne 3 mol. HgO. Je me propose de poursuivre cette 
recherche de Wittstein. 

Conclusions. Le corps rouge brun qu'on a considéré 
comme un hydrate, est un colloïde, qui peut se modifier 
indéfiniment, et qui n'a pas de composition stable; il se met 
en équilibre avec la tension de la vapeur d'eau du milieu; 
la composition Fe^Os . H9O n'est une limite, à environ 100° 
ou même à 15^ dans un milieu sec, que fortuitement 

Le colloïde jaune ne constitue pas une modification spéci- 
fiquement distincte du corps rouge brun; il est dès son 
origine à un état plus stable et condensé, mais il peut se 
modifier encore lui même^). 



SIXIÈME MÉMOmE. 
Snr le colloïde de Poxyde ohromiqve. 

PAR J. M. VAN BEMBŒLEN. 

L'oxyde chromique colloïdal, précipité de la solution d'un 
sel chromique par un alcali ou par l'ammoniaque, — ou 



i) Il n*y a aucune raison pour construire des formules, comme M. D. 

ToMMASi la proposé: 

Fe— 1 i,2ou3 
pour le corps rouge-brun : J ^0 { H^O 

Fe— I 

Fe-0 

I I l,2ou3 

pour le corps jaune: | H^O 

Fe— O 
M. Attfield a proposé l'hypothèse que la combinaison Fe2(0II)' serait 
un vrai hydrate, qui ne contient pas d'eau préformée comme Thydrate KOH 
et qu'il existerait des hydrates avec 10 OH, 8 OH, 6 OH, 4 OH, 3 OH 
(ISeS. G. R. 66, p. 799). Tout cela n*est que pure fantaisie. 
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bien précipité de sa solution alcaline par neutralisation ou 
par échauffement — peut être obtenu dans des états diffé- 
rents d'agrégation. La couleur en est d'abord bleuâtre. 

On peut accepter, que le colloïde obtenu d'une dissolution 
d'un sel bleu de chrome très diluée, à la température 
ordinaire, est à un état le moins condensé, et qu'il est le 
plus fecilement soluble dans les acides et les alcalis. L'ob- 
servation de KrOqer ^) est remarquable, qu'il produit le 
mieux le phénomène de l'incandescence. Sieuwert observa 
cette incandescence quand il calcina le colloïde, qui, après 
avoir été séché à 220^ dans un courant d'hydrogène, avait 
atteint la composition Gr^Os .1.1 H9O. Dans ce cas le corps 
n'avait pas absorbé de l'oxygène, comme c'est le cas quand 
il a été chauffé à l'air. 

Les modifications du colloïde, décrites par Lôwel*), Lb 
FoBT^), Frémt^), ne sont pas des colloïdes purs, mais con- 
tiennent de l'ammoniaque et du salmiac; elles appartien- 
nent à la classe des combinaisons chromiques ammoniacales. 

n va sans dire, que le colloïde précipité qui a une teneur 
en eau très élevée, absorbe fortement des acides, des bases 
et des sels, de sorte qu'il n'en peut être débarrassé entière- 
ment par le lavage. Selon Soiuwert le colloïde n'a une cou- 
leur verte que quand il tient un alcali absorbé. 

Pour le moment nous ne connaissons bien que le colloïde 
bleuâtre, comme Sieuwert ^) l'a préparé en traitant une solu- 
tion diluée d'un sel chromique par l'ammoniaque, à la tem- 
pérature ordinaire ou à l'ébullition. 

Le précipité qui se forme dans la solution alcaline de 



1) 1S45. Berzelius, J. B. -25 p. 153. 
S) 1845. Chem. Centr. p. 5G0. 

3) 1847. C. R. 37. p. 269, et 30 p. 415. 

4) 1847. Ann. Ch. et Phys. 23 p. 388. Frémy a accepté une modification 
propre, le métahydrate d*oxyde de chrome, préparé d*une solution d*un sel 
de chrome par Tammoniaque. Sieuwert a constaté, que ce corps contenait de 
Tammoniaque et du salmiac. 

5) 1861. Zeitsch. f. d. ges. Naturw. 18 p. 244 — J. B. 1861, p. 242. 
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Poxyde de chrome par neutralisation ou par dilution, ou par 
échaufiement, contient, selon Sieuwebt, de l'alcali. 

Le colloïde peut être tenu en dissolution par l'acide acéti- 
que (Sibuwert); cette observation est en concordance avec 
le fait 'qu'on a trouvé pour tant de colloïdes, qu'ils peuvent 
former des hydrogels avec l'acide acétique. Une solution 
d'acétate de chrome peut être évaporée en présence de 
l'ammoniaque jusqu'à la consistance sirupeuse, sans que le 
colloïde prend l'état gélatineux. 

SiEirwEBT trouva pour la composition du colloïde séché 
sur l'acide sulfiirique 7,00 H^O. 

Les déterminations de Le Fort, Lowel, Fbémt ont peu 
de valeur, parce que ces savants n'ont pas analysé des sub- 
stances pures, pourtant elles font supposer que le colloïde 
séparé par ébullition de la solution potassique, contient 
moins d'eau dans des circonstances égales. 

J'ai analysé un colloïde bleu, préparé comme l'a indiqué 

SlBUWEBT. 

n contenait à l'origine ... un peu plus de 11.0 HgO 

A l'air ordinaire à ± 15^ 7.8 à 8.0 „ 

Dans un milieu sat d. vap. à ± 15° (après 14 jours). 13.2^ „ 
Dans un milieu sec à ± 15° 7.0° „ 

(Ce nombre s'accorde avec celui de Sieuwebt). 

A 45° à l'air après quelques heures . . 5.9 „ 

A 100° ^ „ „ 3 heures 5« „ 

I ] A 100° , „ „ 4 , 4« „ 

I ) A 105° „ „ „ 2 , 4« „ 

^ ^ A 150° „ „ „ 2 „ 3» „ 

A 200° ^ „ „ 5 „ 2» „ 

La couleur est devenue vert-sale à 200°. 

A 220° après six jours, dans un courant d'hy- 
drogène, SisuwEBT trouva ^'^ j) 
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J'ai trouvé encore^): 



Mol. HoO sur 1 mol. CroO 



2^8 



(chauffé jusqu'à un poids sensiblement constant). 





Dans un mi- 
lieu saturé 
de vapeur 
d*eau. 


Dans Tatmosphére. 


Dans un milieu sec. 


à ± 16° 


13.2 après 
14 jours *) 


7.8 à 8.0 après 2 jours 


7.05^ après plusieurs 
jours 3) 


à 46<^ 




6.9 




à 65° 


7.9 après 8 h. 


6.8 après 3 heures. 


4.93 après 18 heures. 


à 100° 


6.2 après 3 h. 


4.8 après 4 heures. 


4.6 après 3 h. <) 
4.2 „ 3 „ ensuite 
4.0 „ 8 , „ 
3.86 ^ 4 ^ 



Ce tableau démontre clairement que le colloïde se met en 
équilibre avec la tension de la vapeur d'eau à chaque tempéra- 
ture. A 65° il retient plus d'eau dans un milieu saturé de vapeur 
qu'à 15° dans un milieu sec; et à 100° il retient plus d'eau 
dans un milieu saturé de vapeur qu'à 65^ dans un milieu sec. 

D est remarquable, que le colloïde de l'oxyde chromique 
absorbe une si grande quantité d'eau, et en retienne tant 
jusqu'à 150^. Il apparaît que le changement, que le colloïde 
subit par un échaufiement entre 15° et 100° dans un milieu 
sec, .est pour la plus grande partie réversible, car son pouvoir 



1) J'expérimentai avec des quantités de 1,8 à 2 grammes ; donc : une diffé- 
rence en poids d'environ 1 mgr. répondait à 0.01 mol. H^O. 

S) Cross (Chem. News, 44, p. 209) a obtenu, 12,6 H3O dans un milieu 
humide, le produit avait été pressuré entre du papier buvard. 

3) SiEUWERT, donne les nombres: 45.2 à 45.3^/o eau. D'après qu'on prend 
pour le poids atomique du chromium (dont la détermination n'est pas 
d'une grande exactitude) 52.1 ou 52.3, on calcule pour Cr^Oa.THsO ... 45.23 

ou 45.290/0 H,0. 
ScHAFFNER trouva environ 6H3O (Ann. Ch. Ph. 51. p. 169). 

4) ScHAFFNER trouva 4.77 H2O. 
See, d. Trmf, Ckim. d, Pays-Bas, 
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absorbant pour Teau après ce traitement a peu diminué. A des- 
températures plus élevées il retient plus d'eau que les colloïdes 
de SiOj, SnOj, AlgOg et Fe^Oj retiennient à ces temp. 

Mol. H«0 sur 1 mol. de CroO,. 



9^8* 



Composition initiale. 



Dans un milieu saturé 
de vapeur. 



Dans un milieu sec 



11.1 HgO 



12àl3H80apr. 24]. 



7.06 H3O 



4.8 après avoir été chauffé à 100® 


environ 


13 après 14 jours 


5.1** très hygroscopiqae 


3.2 „„ „ „150® 


11* „ 14 „ 


3.7* 


2.3 „ „ „ „200® 


8» „ 14 „ 


2.5* (apr.l mois) „ 


0.0 „ oalcinatioD 




2' « 1» „ 





0.0 



une calcination forte 
et prolongée. 




0.0^ pas hygroscopique 
dans l'air. 



Le colloïde devient plus difficilement soluble dans les 
acides et surtout dans les alcalis, selon qu'il a été chauSë 
à une température plus élevée. 

Pour résumer: Le colloïde de Toxyde de chrome n'a 
aucune composition définie à des températures entre 15^ et 
280®. Il n'a pas encore été préparé comme hydrate chimi- 
que à l'état cristallisé et stable. 

L e i d e , Avril 1888. LaborcU. de Chimie inorganique. 



ERRATUM. 

Page 56; ligne S^^ en dessous, Au lieu de: 

quatrième-septième j. environ 0.04 mol. H^O p. jour 



lisez : 



quatrième jour ... environ 0.13 mol. H^O p. jour 
cinquième-septième jour . . . ^ 0.06^ » 9 » v 



EXTRAITS. 



Sur Paetion de Pacide snlfuriqae concentré snr Pacide 
oléiqne et snr ses triglycérides, 

PAR ADOLF C. GEITEL '). 



L'auteur donne d'abord quelques notices concernant les 
travaux publiés sur ce sujet et pour lesquelles nous ren- 
voyons le lecteur à l'original. 

M. Gettel trouve que l'action de l'acide sulfurique sur 
l'acide oléique, auquel il attribue la formule CigHgi — CH = 
CH — COOH, donne lieu à la formation de l'acide x stôaro- 
sulfurique 

CigHjj — CHj — CH (SO^H) — COOH. 

On obtient cet acide en ajoutant de l'acide sulfurique 
concentré (1 mol.) à de l'acide oléique (1 mol), en traitant 
ce mélange à 0® avec une solution saturée de sulfate de 
sodium pour enlever l'excès d'acide sulfurique, en le dis- 
solvant ensuite dans de l'étber et en agitant ce liquide avec 



1) Journ. fuer practische Chemie NF 37, p. 53. 
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de Teau, qui dissout l'acide a stéarosulfurique avec un peu 
d'acide oléique. Pour les séparer, on dose la quantité de ce 
dernier suivant la méthode Huëbl, et Ton ajoute à la solution 
aqueuse susdite une telle quantité de potasse caustique, que 
l'acide stéarosulfurique, ôt seulement une petite partie de 
l'acide oléique, sont neutralisés; on épuise ensuite avec de 
l'éther. On ajoute alors au liquide aqueux un excès de 
chlorure de sodium; on sépare de cette manière de petites 
quantités d'éther et de savon oléique, qui étaient encore 
dissous. On décompose ensuite le stéarosulfate avec de 
l'acide sulfurique, on ajoute de l'éther et on évapore la so- 
lution éthérée de l'acide. Celui-ci est un liquide brun, vis- 
queux, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, insoluble dans 
les acides dilués. La solution aqueuse a une réaction acide ; 
quand on agite une solution éthérée avec du chlorure de 
sodium aqueux ce sel est décomposé en partie. 

Par le repos l'acide stéarosulfurique se décompose lente- 
ment; des cristaux d'acide » oxystéarique se déposent. 
Quand on fond l'acide stéarosulfurique avec son poids 
quadruple de potasse ou de soude il se décompose en partie 
en acide x oxystéarique. Il ne se forme pas d'acide sulfureux ; 
l'acide employé ne peut donc pas être un acide sulfonique. 
L'acide stéarosulfurique n'a pas été analysé, même après 
un séjour prolongé sur de l'acide sulfurique il contenait 
encore de l'eau. 

M. Geitel a préparé quelques sels, qu'il a analysés. Le 
sel de potassium neutre 

CibHsi — CHj — CH — COOK 

I 

_ SO, — OK 

est un savon brun-clair, qui ne peut être obtenu à l'état 
cristallisé. Les sels de sodium et d'ammonium neutres sont 
de même des savons; le premier dépose avec le temps des 
cristaux très-fins. Le sel de baryum est pulvérulent, blanc; 
en le traitant à chaud avec de l'acide acétique dilué on 
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obtient une masse tenace, qui représente le sel acide. Le 
sel de cuivre neutre forme à Tétat sec une masse verte, 
transparente, calleuse. 

Quand on fait bouillir pendant quelque temps l'acide 
» stéarosulfurique ou un de ses sels avec des acides dilués 
l'acide a oxystéarique 

CigH,! — CHj — CH(OH) - COOH 

est formé. Pour le séparer d'un anhydride peu soluble dans 
l'alcool, qui se forme en même temps, on doit le recristal- 
liser à plusieurs reprises. 

On obtient cet acide plus facilement à Tôtat pur de la 
manière suivante. On ajoute lentement à 2 — 3 parties d'huile 
d'olive 1 partie d'acide sulfurique concentré. Par un repos 
prolongé ou plus vite en chauffant le mélange avec un excès 
de potasse caustique on décompose les glycérides. L'acide 
chlorhydrique précipite de la solution alcaline un mélange 
des acides oléique, » oxystéarique et x stéarosulfurique, que 
l'on recristallise dans de l'éther jusqu'à ce que le point de 
fusion des cristaux d'acide et oxystéarique, qui se déposent, 
soit constant — Quand on ajoute de l'acide sulfurique à la 
trioléine ces deux corps se combinent suivant l'auteur, en 
formant les combinaisons 

p CiftHji — CHj — CH — COO -| C,H, 
L SO,H J 

CisHsi — CH, — CH — COO 

so, 

CisHsi — CH, — CH — COO 

que M. Gettel n'a cependant pu isoler à l'état pur et qui en 
se décomposant donnent naissance aux produits, qui vien- 
nent d'être nommés. 

L'acide x oxystéarique forme des cristaux blancs, solu- 
bles dans l'alcool, trôs-solubles dans l'éther; le point de 
fusion se trouve à 81® — 81.5°. Les oxystéarates alcalins sont 



'6 



et 
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des savons durs. L'auteur a préparé aussi les sels de cal- 
cium, de cuivre et de plomb. Quand on chauffe l'acide pen- 
dant quelque temps à 200^ il se transforme en partie en 
anhydride. Pour isoler celui-ci on neutralise l'acide encore 
présent et on épuise la solution dans de l'alcool dilué avec 
de l'essence de pétrole ; celle-ci laisse comme résidu une masse 
visqueuse, brune, dont la réaction est neutre. L'anhydride 
mentionné p. 121 est le même corps. L'anteur a dû renoncer 
à l'analyse puisqu'on n'avait pas d'indices pour juger de 
sa pureté. Une lessive de potasse bouillante dissout peu à 
peu l'anhydride. La solution contient un acide, dont le point 
de fusion se trouve à 79^ — 80^ M, Gettel déduit des faits 
qu'il a trouvés que les acides oxystéarique et stéaro-sulfuri- 
que étudiés sont des dérivés «; la formule de l'anhydride sera 

C^Hsi — CHa — CH— CO 

I I 



I I 

CO — CH — UII9 — CjgHgi. 

Ajoutons que quelques observations de l'auteur semblent 
indiquer que l'acide x stéarosulfurique contient de petites 
quantités de la modification /3. Elle n'a pu être isolée à 
l'état pur. 

Quand on neutralise le mélange des acides oléique et 
sulfurique, et quand on épuise la solution alcoolique avec 
de l'essence de pétrole, celle-ci laisse comme résidu outre 
l'anhydride visqueux, qui vient d'être décrit, un corps que 
l'on peut purifier par des cristallisations réitérées dans 
l'alcool. Il se présente sous la forme de tablettes fines, blan- 
ches, qui sont aisément solubles dans l'alcool et l'éther et 
dont le point de fusion se trouve à 47° — 48°. Elles se dis- 
solvent dans les alcalis en chauffant. L'analyse conduit à 
la formule CigHg^Og. Cette substance, isomère de l'acide 
oléique, est un corps saturé. Elle ne fixe pas de iode quand 
on la traite suivant la méthode Hxtebl. Gomme elle se 
dissout seulement à chaud dans les alcalis caustiques et que 
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sa réaction est neutre, on doit avoir à faire à un anhydride. 
Le chlorure d'acétylo ne l'attaque pas en chauffant, ce qui 
prouve l'absence de groupes hydroxyle. L'auteur lui donne 
la formule 

G14M19 — CM — CMg ' — CU.3 

0— co 

c'est à dire celle d'une y lactone. U a préparé les sels de 
calcium et de plomb de l'acide y oxystéarique. On les obtient 
en dissolvant la lactone à chaud dans la quantité théorique 
de potasse caustique et en ajoutant une solution d'un sel 
de ces métaux. En décomposant les sels l'acide y oxysté- 
arique, qui est formé en premier lieu, se dédouble et la 
lactone est précipitée. La manière, dont ce corps est formé, 
est encore inconnue. 

v. D. 



Beeherelies sur la diinision de quelques composés inorganiques 

et organiques, 

PAR M. I. D. R. SCHEFFER >). 



Les recherches, dont nous allons donner un résumé, font 
suite aux expériences antérieures de l'auteur sur le même 
sujet *). Celles-ci avaient donné pour résultat que le coeffi- 
cient de diffusion de quelques substances variait très peu 
avec la concentration de leurs solutions, tandis que au con- 



1) Natuurkundige verhandelingen der koninklijke Akadeinie van Welen- 
schappen te Amsterdam. Deel XVI bl 1 en verv. Amsterdam, Johannes 
MûUer, 1888. 

2) Voyez: Ce Rceueil T. II, p. 196 et suiv. 
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traire pour d'autres combinaisons chimiques l'influence de 
la concentration se faisait sentir d'une maniôre très sensible. 
Les expériences suivantes en donnent de nouveau la preuve : 



feapériences exécutées sum 
méthode de M. Graham ^). 



N«. 



Noms des substances 
examinées. 






£| 



Composition de la 



"l^l^ substance employée 



Q) 



•S g £ I Proportion de 
^•C-2»! ^ matière 






diftusée. 



•m» 

•s. 

I 



2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
S 
3 
S 
S 
S 
3 
S 
3 
8 
3 
4 
4 
5 
6 
5 



Acide sulfuriqae 



t> 
II 
i> 

9» 
19 
9» 
II 
t> 
*9 
>l 
»> 
99 
99 
99 
99 
«f 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 



99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 



azotique 



99. 
»9 
99 
99 
9) 
9) 
99 



ohlorhydrique 



99 
)9 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 



Azotate potassique 

99 

sodique 



99 
99 



99 
99 



99 
99 



3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
2 
3 
3 
3 



HaSO, 



. 0.53 HgO 

. 18.8 

. 35.4 

. 36.2 

. 83.7 

. 83.7 

. 83.7 
.125.3 

HAzOg . 2.89 

. 16.5 

. 28.3 

. 35.2 

. 58.9 

. 65.6 

. 65.6 

. 65.6 

. 4.59 

. 7.17 

. 9.17 

. 11.26 

. 27.6 

. 69.4 

. 69.4 

. 69.4 

. 69.4 

. 69.4 

. 32.2 
.106.6 

. 6.88 

. 18.1 



99 
«9 
f« 
99 
>9 
99 



99 
99 

99 
9) 
1» 
99 



HCl 



KNO 



'3 



91 



NaNO, 






27.7 



23/, 
6 

6%4 

5^/34 
5%4 
3^6 
7Ve4 

4V24 

7 
4 
2 

^Ve 

1V« 

^% 

IVs 

IV8 

1^6 
4 

4 

12 

12 

9 



0.285- 

0.463 

0.273- 

0.459- 

0.469- 

0.466. 

0.469- 

0.459 

0.459- 

0.677- 

0.270 

0.444 

0.468- 

0.673 

0.473. 

0.286- 

0.419- 

0.306- 

0.271- 

0.233- 

0.217- 

0.306- 

0.268- 

0.228- 

0.208- 

0.301- 

0.271 

0.306- 

0.609- 

0.606- 

0.543- 



0.310 
0.505 
-0.302 
-0.470 
-0.487 
-0.534 
0.471 
-0.470 
0.501 
-0.711 
-0.305 
-0.455 
-0.477 
-0.697 
-0.490 
-0.297 
.0.436 
-0.321 
-0.295 
-0.260 
-0.239 
-0.318 
-0.236 
-0.254 
0.220 
.0.318 
-0.299 
-0.319 
-0.634 
-0.644 
-0.547 



13^ 

8° 
13^ 

8<> 

8° 

8<> 

8V,^ 
90 

6<^ 

81/,- 
90 

6° 

111/2° 
11<> 

UV 
12° 

11° 



11V2^ 
11° 

lll/,o 

120 
11° 

70 
70 

13° 

101/2° 

llVs° 



Valeurs 
de K. 



1.28—1.38 
1.06—1.07 
1.21—1.27 
0.98—1.04 
1.01—1.04 
0.99—1.08 
1.01—1.04 
0.97—1.02 
1.88-1.98 
1.50—1.58 
1.72—1.75 
1.75—1.81 
1.53—1.60 
1.48—1.51 
1.48—1.51 
1.69—1.74 
2.86—8.03 
^.63—2.75 
2.46—2.60 

2.53—2.57 
2.07—2.16 
1.98—2.02 
2.01-2.07 
2.09—2.18 
2.19—2.24 
1.99—2.00 
0.84—0.86 
0.91—0.92 
0.76—0.77 
0.75—0.77 
0.81—0.84 



1) Philos. Transact 1850. Ann. der Chem. u. Pharmac. 77, 56, 129. 
Voyez aussi ce Recueil T. I, p. 95. 





II 


Composition de la 


■^ i S Proportion de 
-S-g.= ! la matière 

Ifs '"^'^■ 


1 


Valeurs 


eiamini-ea. 


II 


substance 


employée. 


1 


de K. 


A2oUte sodique 


3 


NaNOa 


96.3 KjO 


12 0.687—0.701 


IS» 


0.88— 0.9Ï 




3 




. 9S.3 „ 


9 0,546—0.580 


iiV,° 


0.84—88 


■> 


U 




. 95.3 „ 


12 0.661—0.676 


101/.° 


0.83—0.86 


„ plombi([iie 


3 


l-li^NO,), 


136. !i „ 


^^i 


0.3(11-0.377 


12° 


0.66—0.67 




3 




.513.8 „ 


0.376—0.399 


1!° 


0.69—0.74 


Cblorore barjiique 


3 


BaCÎ, 


■ 46 „ 


4 


0.813-0.323 


8° 


0.64.— 0.88 




3 




.337.1 „ 


b4 


0.301 -0.336 


B° 


0.64—0.66 


„ calciqae 


3 


CaCU 


■ '0 „ 


6'L 


0.361—0.080 


9° 


0.71-0.73 




3 




.898.5 „ 


B'L 


0.314—0.337 


9» 


0.62— 0.8B 


SaUate magnûiique 


3 


MkSOj 


■ 38-9 r. 


^H 


0.301—0.31 


10° 


0.27—0.28 


^ 


3 


" 


. 44.8 „ 


5'ï 


0.101 -0 106] 5'/2° 


0.37—0.89 


n n 


3 


" 


. 97.5 „ 


9 


0.216—0.239 


7° 


0.29—0.30 




3 




.181.3 „ 


5% 


0.107—0.143 


l5ï'° 


0.29—0.34 


n 


3 




.248,4 „ 


l^Va 


0.358 -0.38R 


0.34—0.86 


» 


3 


" 


.iSU.l „ 


H 


832-0.260 


7° 


0.82—0.33 



Les résultats, contenus daos ce tableau, ont été calculés 
d'après la formule: 

log. ~ = log. (o.02241 — log. ^ "■— )— 0.03002. 



Seconde série (T&rpériences &r&Mtées suivant la seconde 
méthode de M. Qrahaji mod^ée. 

La seconde méthode de M. Goahau '), telle qu'elle a été 
décrite par le saraot anglais a pour désavantage qu'il est 
presque impossible d'éviter l'ébranlement du liquide contenu 
dans les cilindres à diffusion et les courants qui nuisent & 
l'exactitude des résultats. C'est pourquoi M. Scheffeb s'est 
servi d'un instrument de BOn invention (voyez la figure) 
qui par ses dimensions modestes permet de r^ulariser assez 
facilement la température, et dont l'emploi évite les pertur- 
bations que nous venons d'indiquer. 



1) Philos. Transactions. 1 



I. Ann. der Chim. u. Pharm. 121. 1. 
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Le flacon A a une capacité d'environ 90 ce. Sa partie 
inférieure cilindrique a un diamôtre de 
4 cm. et une hauteur de Sy, cm. D 
se rétrécit au sommet en formant un 
goulot d'un diamètre de l'/j c.m. en- 
viron, qui se ferme par un bonchon en 
verre creux B, formant un seul corps avec 
une pipette C d'une capacité d'environ 
16 ca et portant un tube à écoulement 
recourbé D E comme l'indique la figure. 
La pipette est munie d'un robinet et 
quand on bouche le flacon, son extré- 
mité touche & peu prôa le fond. 

Le volume compris entre les deux 
points de repère marqués sur la tige de la 
pipette est un peu moindre que le quart du volume du flacon. 
Pour exécuter une expérience, on commence par intro- 
duire dans le flacon, à trois reprises, un volume d'eau égal 
& celui qui est compris entre les deux points de repère, 
puis on remplit la pipette de la solution à examiner jusqu'à 
la marque supérieure. 

En aspirant au bout supérieur de la pipette et en ouvrant 
le robinet avec précaution, on introduit une colonne d'air 
dans la partie inférieure de la tige. 

Fuis on met la pipette en place et on abandonne le flacon 
au repos dans une cave, jusqu'à ce qu'on soit sûr qu'il ait 
pris la température de l'air ambiant. Alors on fait écouler 
lentement la solution, jusqu'à ce qu'elle ait atteint la marque 
inférieure de la pipette. Pour soutirer, après la diffusion, une 
partie du liquide contenu dans le flacon, on remplit de nou- 
veau la pipette de la solution primitive et on la fait écouler 
lentement jusqu'à ce que le liquide soit arrivé jusqu'au bout 
E du tube à écoulement D; puis on ùàt couler de nouveau 
autant de la solution primitive dans la pipette, que le point 
de repère supérieur soit atteint. En finisant ensuite écouler 
le coQteaa de la pipette jusqu'à la marque inférieure on 
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transporte par l'orifice E un volume déterminé de liquide 
dans un vase approprié ^). 

Puisque le volume du liquide soutiré est à peu près le 
quart de celui du flacon, on peut recueillir de la sorte quatre 
couches superposées et de volume égal contenues dansTap- 
pareil à diffusion. 

D'ordinaire l'auteur déterminait la matière fixe contenue 
dans la 1^, 2°^^ 3*»^ couche et quelquefois celle qui était 
dissoute dans la quatrième mais en général elle était cal- 
culée en soustrayant le résidu fixe des trois premières cou- 
ches de celui qui était contenu dans le liquide total. 

La solution enfermée dans la partie inférieure de la tige 
de la pipette, au-dessous du robinet, doit nécessairement 
prendre part en partie à la diffusion, puisque la liqueur 
sousjacente se dilue continuellement. L'auteur a autant que 
possible évité l'influence de cette circonstance perturbatrice 
en donnant à cette partie de l'appareil un volume très res- 
treint (Dans un des appareils ce volume ne surpassait pas 
0.055 ce.). 

Quant au calcul des résultats suivant la méthode de M. 
Stefan il est à remarquer que la 1^^ couche du liquide 
contenu dans l'appareil correspond à la somme des couches 

I, 2, 15, 16, 17 et 18, la 2me à la somme des couches 3, 
4, 13, 14, 19 et 20; la 3"^^ à la somme des couches 5, 6, 

II, 12, 21, 22, 27 et 28 et la 4»^ à la somme des couches 
7, 8, 9, 10, 23, 24, 25 et 26 indiquées dans les tableaux 
de M. Stefan. L'auteur a ajouté à son mémoire un tableau 
où l'on trouve inscrit les contenus en matière dissoute dans 
les quatre couches, suivant la variation de la valeur de 

1 expression — ^ — . 
^ 2l^kt 

1) Pour le cas de la diffusion de Tammoniaque liquide dans Teau, la 
manipulation fut modifiée de sorte que le flacon au début de Texpérience 
était rempli d*ammoniaque et qu*on fit écouler à trois reprises un volume 
d*eau compris entre les deux marques de la pipette. De même on était con- 
traint de soutirer les couches à analyser en les substituant par un volume 
égal d*eau. 
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La haateur des diverses couches fut déterminée par l'au- 
teur en faisant chaque fois écouler dans le flacon un volume 
de mercure, égal à celui qui était contenu entre les deux 
points de repère de la pipette et en déterminant l'élévation 
en niveau après chaque addition de mercure à l'aide du 
cathétomètre. Puisque la détermination de la hauteur de la 
première couche doit être moins exacte, l'auteur a pris pour 

■ 

la hauteur d'une couche la moyenne des données obtenues 
pour les 2ïne^ 3me et 4nae colonnes de mercure. 

Cette hauteur représente le double de la hauteur h parais- 

h 
sant dans l'expression — --^^ de M. Stefan. 

Dans la plupart des expériences de M. Scheffeb la valeur 

h 
calculée de — 7=- se meut entre les limites 0.20 et 0.40. 
2V^kt 

Quand on déduit du tableau calculé par lui les variations 

du contenu en matière fixe dans les quatre couches super- 

h 
posées d'après un même changement de - —. on se con- 

vainct que ces variations sont beaucoup plus grandes dans 

la Ire 2"»^ et 4"ae couche que dans la troisième. Ainsi on 

h 
obtient pour un changement de — .— allant de 0.28-0.20 

dans la première couche une différence de 696 (996 — 300), 
dans la deuxième de 613 (1816 — 1023), dans la quatrième 
de 1179 (5267 — 4088), tandis que dans la troisième elle n'est 
que de 133 (3230—3097). C'est pourquoi l'auteur a préféré 

employer pour le calcul de k la moyenne des deux valeurs 

h 
de— ==- obtenues pour l'ensemble des couches 1 + 2 et pour 

la quatrième couche. 

Nous ne donnerons pas les détails des expériences nom- 
breuses de l'auteur, mais nous nous bornerons à en citer 
les résultats finaux et les conclusions que l'auteur a tirées 
de ses expériences. Remarquons seulement que dans la 
plupart des cas la diffusion ne durait qu'une journée, quelque- 
fois — par exemple dans quelques expériences sur l'acide acé- 
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tique, l'acide tartrique, l'acide racémique, l'acétate sodique, le 
carbonate sodique, l'oxalate sodique, le tartrate sodique, 
l'azotate argentique et le chlorure calcique — elle fut pro- 
longée pendant 2 — 4 jours. 



Acide chlorhydrique. 



• 

t 


Composition du 
à diffuser 


liquide 


Nature du liquide dans 
lequel se diffuse 


Valeurs de K. 




• 

HoO 


la substance primitive. 




0° 


HCl . 5.04 


Eau 


2.307 


0° 


„ . 5.04 


n 


HCl. 6.86 H3O 


2,983 


0° 


n • 6.86 


n 


Eau 


2.080 


0° 


„ . 5)79 


n 


n 


1.857 


0° 


„ . 9.79 


n 


HCl, 14.15 H2O 


2.764 


0° 


„ ■ 14 


n 


Eau 


1.674 


0° 


„ . 14.16 


n 


n 


1.707 


0° 


„ . 27.1 


n 


n 


1.520 


0° 


„ . 129.5 


tt 


n 


1.387 


31/,° 


« . 8 


n 


n 


2.008 


31/,° 


„ . 44 


)i 


n 


1.622 


5° 


„ .180.7 


n 


n 


1.553 


8° 


n± 22 


n 


r> 


2.07 


81/,° 


n . 7.9 


n 


n 


2.45 


9° 


y, . 66.3 


f) 


n 


1.843 


9° 


n • 70 


n 


n 


1.839 


11° 


„ . 7.17 


n 


n 


2,671 


11° 


» . 27.6 


n 


n 


2.116 


11° 


„ . 69.4 


n 


n 


2.016 


11° 


„ .108.4 


n 


n 


1.837 


111/,° 


„ . 4.59 


n 


n 


2.933 


111),° 


„ . 7.46 


n 


n 


2,735 


111/,° 


„ . 9.17 


n 


rt 


2.523 


111/,° 


„ . 69.4 


n 


n 


2.066 


12° 


„ . 11.26 


r 


n 


2.545 


12° 


„ . 69.4 


n 


n 


2.212 


13° 


n ■ 5.24 


n 


HCl. 12.07 H3O 


4.153 


151/,° 


«± 22 


n 1 


n 


2.56 
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Acide azotique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 



Composition du 
liquide à diffuser. 






Composition du 
liquide à diffuser. 



5^ 



5l/,o 
51/,° 
6° 
6° 

r 

8° 

81/3° 



HNOo.58.9 HoO 



n 
n 
n 
n 
n 
n 



65.6 
16.5 
65.6 
189 
4.95 
28.3 



n 
n 
n 
n 
n 
n 



J.557 


81/2° 


1.497 


8^2^ 


1.538 


9° 


1.496 


9° 


2.088 


9° 


2.054 


9° 


1.737 


91/,° 



UNO, 



n 
n 

n 
n 
n 



65.6 HgO 

87 „ 

2.89 p 

7.26 „ 

35.2 „ 

425.6 „ 

73.5 „ 



1.714 
1.659 
1.935 
2.024 
1.778 
1.727 
1.765 



Acide sulfurique. 
Diffusion dans Teau. 



t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


1 Valeurs 

• de K. 

1 


t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


1 

Valeurs 

de K. 

1 


71/,° 

8° 

8° 

8° 

81/,° 


H2SO4 . 685.7 H3O 
„ . 18.8 „ 
„ . 36.2 „ 
„ . 83.7 1) 
„ . 83.7 «1 


1.042 
1.067 
1.008 
1.015 
1.020 


81/2° 

9° 

111/4° 
13° 
13° 


U1JSO4. 125.3 H3O 
„ . G85.7 „ 
,. . 71.3 „ 
„ . 0.63 „ 
„ . 35.4 „ 


0.990 
1.140 
1.118 
1.299 
1.244 



Acide acétique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 



Composition du 
liquide à diffuser. 



8° 
13° 
131/4° 
131/2° 



CaHgOgl 38H80 
. 46 
.208 
. 60 



it 



>f 



» 



»f 



»» 



» 




0.66 


131/0° 


0.725 


14° 


0.782 


141/2° 


0.760 





Composition du 
liquide à diffuser. 



C2H4O3 . 84 H2O 
. 128 
+ 38 



tt 



>t 



»» 



i> 



2^ 



0.772 
0.814 
0.78 
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Acide oxalique. 
Diffusion dans l'eau. 



Composition du 
liquide à diffuser. 



3U1 



sy 

4° 

5° 

91/3*^ 



C2H2O4. 314.6 HaO 
.297.2 
.314.6 
+ 135 
.719.9 



» 



)) 






» .1. 



n 



n 
»> 



Composition du 
liquide à diffuser. 



su) 
73 <u 



0.613 


10° 


0.650 


l3i/o<^ 


0.658 


14<^ 


0.71 


13° 


0.810 





C2A3O4. 719.9 H3O 
.1247 
. 415.5 
. 689 



If 



» 
tf 



0.839 
1.049 
0.935 
1.013 



Acide tartrique. 
Diffusion dans Teau. 



t 


Composition du 
liquide à diffuser. 


; Valeurs 
* de K. 

1 


t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeurs 
de K. 


2° 

3y 
5° 


C4HA.4i6.8H2O 
„ .416.8 
., ±165 


0.339 
0.360 
0.374 


5° 
9° 


C4H4O6.4i6.8H2O 
„ ±155 „ 


0.372 
0.45 



Acide racémique. 
Diffusion dans l'eau. 



t 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeui's 
de K. 


. Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de K. 


6° 


C4He06±165H20 




4V2°-6° 


C4H80g- 486.5 H,0 


0.378 



Acide succinique. 



t. 



Composition du liquide 
à diffuser. 



Valeur 
de K. 



15° 



C4H604±125HsO 



0.55 
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Acide citrique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 



Composition du 
liquide à diffuser. 



2^ 

sud 



Composition du 
liquide à diffuser. 



ce Q> 






CeHgOy . 515.6 HjO 0.315 9^ CeHsO; . ± 150 HgO 



. 515.6 



n 



0.338 



0.41 



Hydroxyde potassique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 



Composition du liquide 
à diffuser. 



Valeur 
de K. 



13Vo^ 



KOH . 1665 HoO 



1.665 



Hydroxyde sodique. 
Diffusion dans l'eau. 



8° 



Composition du liquide 
à diffuser. 



Valeur 
de K. 



NaOH . 329 ILO 



1.057 



Ammoniaque. 
Diffusion dans l'eau. 



41/,^ 



Composition du 
liquide à diffuser. 







Composition du 
liquide à diffuser. 






NHg.16.9 HjO 1.067 4i/s*' NH8.84.5 BjO 



1.066 



133 



Chlorure sodique. 
Diffusion dans l'eau. 



61/3° 

6Vî° 
61/,° 



Composition du 
liquide à diffuser. 



NaCl .11 H3O 

.24.7 

.51.5 

.58.1 



«« 



f> 



f> 



►2*0 



Composition du 
liquide à diffuser. 



Bt4 



»o 


0.732 


6° 


NaCl . 106.7 H2O 


0.753 


»? 


0.727 


70 


« • "".4 „ 


0.767 


f) 


0.736 


8° 


»» • ii.i f) 


0.824 


f» 


0.756 









Chlorure ammonique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 



Composition du liquide 
à diffuser. 



Valeur 
de K. 



m 



2 



NH4(Jl±61H30 



1.314 



Chlorure calcique. 



t. 



Composition du liquide 
à diffuser. 



Nature du liquide 

dans lequel se diffuse 

la substance primitive. 



Valeurs de K. 



81,° 


CaCij. 19.1 H2O 


Eau 


0.697 


9° 


n • '^'l n 


CaClg. 30.6 H2O 


0.746 


9° 


n • 13 n 


Eau 


0.715 


9° 


n .296.5 „ 


n 


0.687 


10° 


„ . 27.6 „ 


n 


0.683 


10° 


» . 27.6 „ 


CaClg. 111.6 H2O 


0.705 



Chlorure barytique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


1 

Valeur 
de K. 

1 


t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de K. 


8° 




0.655 


8° 


BaClg. 337.1 H3O 


0.651 



Bee, d, Trwo, Ckim. d, Pa^s-Bas. 
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Azotate potassique. 
Diffusion dans Teau. 



t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


1 

Valeur 
de K. 

1 


t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 

de K. 

1 


70 


KNO3 . 32.2 IlgO 


0.849 


70 


KNOg. 106.6 HgO 


0.918 



Azotate sodique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 



Composition du 
liquide à diffuser. 



2^ 

>t3 



ioVo° 

101/9° 



Composition du 
liquide à diffuser. 



îSt3 



NaNOg . 7.7 HoO 
. 43.6 
. 18.1 
.96.3 



n 
n 
n 



n 
n 
n 



0.565 
0.622 
0.763 
0.833 



1 lVo°| NaNOs . 27.7 HgO 
11V?| n .95.3 „ 
18° . . 6.88 „ 



13° 



n 



n 



95.8 



n 



0.822 
0.856 
0.766 
0.896 



Azotate argentique. 



t. 



Composition du liquide 
à diffuser. 



Nature du liquide 

dans lequel se diffuse 

la sutetance primitive. 



Valeurs de K. 



^V 


AgNOg. 434.7 HgO 


6V2° 


„ . 10.63 „ 


6'k° 


» • 10.68 „ 


^Vr, 


„ . 11.8 „ 


7Vï° 


» ■ 26 „ 


Ph° 


n • 189 » 



Eau 


0.809 


AgNOg. 14.19 HgO 


0.412 


Eau 


0.578 


n 


0.649 


n 


0.774 


n 


0.899 



Azotate plombique. 
Diffusion dans l'eau. 



t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de K. 


t. 


Composition du 
liquide A diffuser. 


Valeur 
de K. 


12° 


Pb(N03)8.13o.9H80 


0.659 


12° 


Pb(N03)8.513.8H20 


0.807 
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Formiate sodique. 
Diffusion dans Peau. 



t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de K. 


t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de K. 


8° 


CHNaOg+lSBHgO 


0.690 


WI,o 


CHNaO^ ± 64 H3O 


0.727 



Acétate sodique. 
Diffusion dans l'eau. 



t 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de K. 


t. 


Composition du liquide 
à diffuseï'. 


Valeur 
de K. 


41/,° 


C3H8NaO2.242.8H3O 


0.517 


I41/3O 


C2H3NaO3.68.7-l 6 IHgO 


0.69 



Benzolsulfonate sodique. 
* Diffusion dans l'eau. 



t 


Composition du liquide 
à diffuser. 


Valeur 
de K. 


141/,° 


C«H6S08Na±184H20 


0.673 



Oxalate sodique. 
Diffusion dans l'eau. 



Composition du liquide 
à diffuser. 



6° 



C2Na204 . 876.1 H2O 



Valeur 
de K. 



0.515 
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Tartrate sodique. 
Diffusion dans Teau. 



t. 



Composition du liquide 
à diffuser. 



Valeur 
de K. 



4° 



C4H4NaA. 483.3 Hj,0 



0.418 



Hyposulfite sodique. 
Diffusion dans Teau. 



t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de K. 


t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeur 
de R. 


101/3O 


NajSA .48.7 H3O 


0.543 


10i/,o 


NagSjOg . 245 H^O 


0.635 



Carbonate sodique. 
Diffusion dans Teau. 



t 


Composition du liquide 
à diffuser. 


Valeur 
de K. 


4V,° 


NasCOa . 224.3 H^O 


0.440 



Sulfate magnésique. 
Diffusion dans Teau. 



t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeurs 
de K. 


t. 


Composition du 
liquide à diffuser. 


Valeurs 
de R. 


5V 
70 


MgS04. 44.3 H,0 
„ . 184.3 „ 
,. . 97.5 „ 


0.275 
0.318 
0.298 


70 

10° 
10° 


MgS04. 480.1 HgO 
„ . 29.9 „ 
„ .248.4 „ 


0.323 
0.274 
0.339 
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Urée. 
Diflusion dans l'eau. 



t. 


Composition du liquide 
à diffuser. 


Valeur 
de K. 


7V»° 


CON3H4±110H2O 


0.808 



Hydrate de chloral. 
Diffasion dans l'eau. 



t. 


Composition du liquide 
à diffuser. 


Valeur 
de K. 


90 


CCl8C04±134H80 


0.55 



M a m n i t e. 
Diffasion dans l'eau. 



t. 


Composition du liquide 
à diffuser. 


Valeur 
de K. 


10^ 


CftHuOg . 220 HgO 


0.38 



Les conclusions que M. Scheffeb tire des résultats de 
ses expériences sont les suivantes: 

V. Pour les solutions de l'acide chlorhydrique, dont la 
composition varie entre HCl 4.5 H3O et HCl ± 10 Hj,0, le 
coefficient de diffasion augmente rapidement avec la con- 
centration ; pour des solutions plus faibles la valeur de k s'ac- 
croît de même avec la concentration, mais l'influence de la 
dilution diminue à mesure que la solution chlorhydrique est 
plus faible. 

n ressort encore des expériences que des solutions con- 
centrées d'acide chlorhydrique se diffusent beaucoup plus vite 
dans des solutions faibles d'acide que dans l'eau pure. G'eËt 
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pourquoi dans les expériences exécutées par l'auteur sur la 
diffusion d'un acide très concentré dans l'eau, la troisième 
couche contient beaucoup plus d'acide que ne l'exige la 
théorie. 

Ces résultats s'expliquent, si Ton admet que les solutions 
concentrées d'acide chlorhydrique contiennent, soit des molé- 
cules d'acide anhydre, soit des combinaisons formées de 
beaucoup de molécules d'acide avec peu de molécules d'eau, 
et que la dilution a pour effet la formation de molécules 
plus hydratées dont la formation s'accomplit d'autant plus 
complètement que la dilution est plus forte. M. Schepfer est 
d'avis, que dans la dilution des solutions d'acide chlorhydri- 
que il se produit des réactions entre l'acide et l'eau, ana- 
logues à celles que M. Mexdeléjefp a indiquées pour l'acide 
sulfurique et l'eau d'après la relation entre la densité et la 
teneur en acide des mélanges d'acide et d'eau *). 

Le même phénomène qu'on observe chez l'acide chlor- 
hydrique se reproduit chez l'acide azotique. La dilution n'a 
plus d'effet sensible sur la grandeur du coefficient de diffu- 
sion dans les mélanges contenant plus d'eau queHNOj . IBHgO. 

2°. Les coefficients de diffusion de l'acide tartrique et de 
l'acide racémique sont égaux. Ce résultat est en accord avec 
celui des recherches de M.M. Ostwald *), Raoult '), Bebthelot 

et JXJNGFLKISCH *). 

3°. Les recherches antérieures et récentes de l'auteur prou- 
vent que chez les azotates et d'autres sels, comme l'hypo- 
sulfite sodique et le sulfate magnésique le coefficient de 
diffusion décroît avec une concentration croissante de la 
solution, que pour les chlorures sodique et barytique la 
concentration a un effet moins sensible sur la valeur de k, 
tandisque pour l'acide chlorhydrique, l'acide azotique, l'acide 



1) Berl. Ber. 19, 376 et Zeitschrift f. phys. Chemie 1887, 273. 

2) Lehrb. der allgemeinen Chemie II, 867. 

3) Zeitschr. f. physik. Chem. 1887, 186. 

4) Compt. Rend. 78. 
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sulfoiique et à un moindre degré pour le chlorure calcique, 
on observe un accroissement trôs prononcé de ce coefficient 
à mesure que la solution est plus concentrée. En général 
on est en droit d'admettre que la valeur de k varie avec 
la concentration, soit dans un sens, soit dans l'autre. 
Comme nous l'avons déjà remarqué, l'auteur attribue o^tte 
variation de k à l'effet des réactions moléculaires, qui 
résultent de la dilution des solutions concentrées pendant 
la diffusion. 

4*^. Nous avons déjà remarqué, que dans les expériences sur 
l'acide chlorhydrique la troisième couche du liquide contenu 
dans l'appareil à diffusion (p. 138) est plus riche en CIH que 
ne l'exige la théorie. Avec le nitrate argentique c'est le cas 
tout contraire. Ces divergences cessent de se montrer, quand 
on fait diffuser les solutions concentrées des matières en 
question, non pas dans l'eau pure, mais dans des solutions 
plus étendues des mêmes substances. C.est pourquoi M. 
ScHEPFER admet que la variation du coefficient de diffusion 
de l'acide chlorhydrique avec une dilution toujours croissante, 
trouve son explication dans la formation de combinaisons 
définies entre des molécules d'acide chlorhydrique et d'eau, 
dont le nombre s'accroît à mesure que la dilution s'avance 
pour atteindre enfin une limite déterminée. 

Dans cette hypothèse il est clair qu'on doit trouver une 
valeur plus grande de k quand l'acide se diffuse dans une 
solution plus étendue que quand il est en contact avec une 
couche d'eau pure; en effet dans le premier cas la dilution 
causée par la diffusion est beaucoup moindre qu'au second. 

Le phénomène que le coefficient de diffusion du nitrate 
argentique est plus petit quand une solution du sel se 
diffuse dans une autre plus diluée que quand elle est en 
contact avec l'eau pure, s'explique si l'on admet que les 
solutions concentrées contiennent des aggrégats de molécules 
de AgNOj, hypothèse que l'auteur a déjà posée dans ses 
communications antérieures sur l'azotate sodique et l'azotate 
argentique et qui est en concordance complète avec les idées 
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émises par M. Lothâr Meyer ^) sur la cause de l'absorption 
de chaleur par la dilution ultérieure des solutions assez éten- 
dues de nitrate potassique et de quelques anomalies obser- 
vées quant à rabaissement du point de congélation des solu- 
tions de nitre et de même avec l'explication donnée par 
M.M. HrrroRF, Lenz ') et Ostwald ^) aux anomalies observées 
dans les expériences sur le pouvoir conducteur électrique 
des solutions concentrées de l'iodure cadmique. 

5^. Les résultats cités mènent enfin à la conclusion, qu'il 
manque de raison d'attribuer une constante de diffusion 
aux solutions concentrées, et que si l'on a pour but de 
trouver une connexion quelleconque entre les vitesses de 
diffusion de diverses substances et entre la vitesse de 
diffusion et les autres propriétés d'un même composé 
chimique on aura le plus de chance quand on se borne 
à l'étude des solutions si diluées, que l'on n'aura plus à 
craindre l'effet des changements moléculaires. 



1) Die Modernen Theorien der Chemie. 3e Aufl. S. 238 u. f. 

2) Ostwald, Lehrb. der allg. Chem. I, S. 567. 

3) Ostwald, Lehrb. der allg. Chem. I, S. 413, 817. 



A. C. 0. Jr. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur le dosage de Tiode dans ses composés. 

PAR W. STORTENBEKER. 



Mes recherches sur les chlorures d'iode m'ont obligé à 
chercher une méthode de dosage rapide et exacte. 

Les méthodes, décrites dans les travaux antérieurs, repo- 
sent pour la plupart sur une réduction de la combinaison 
et une précipitation des acides chlorhydrique et iodhydrique 
obtenus sous forme de sels d'argent. La pesée de ces sels 
permet alors de calculer le rapport des deux éléments: mé- 
thode indirecte, qui était combinée tantôt avec la réduction 
des sels d'argeat en métal (Hannay), tantôt avec la trans- 
formation des sels susdits en chlorure d'argent (Soubeiran, 
Stbeck£b), tantôt avec celle en iodure (Schûtzenberoer). 
Bunsen *) a proposé, déjà en 1852, de réduire la combinaison 
avec une quantité connue d'acide sulfureux et de doser le 
reste de cet acide par voie de titrage. On en déduit la somme 
des deux éléments, et l'on détermine ensuite la quantité 
d'iode par le chlorure de palladium. M. Bornemann*) fait 



1) Ann. Chem. 83, p. 1. 

2) Ânn. Chem. 189, p. 183. 
Ree. d, Trav. Chim. d, Payt-Boi, 
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usage de deux méthodes, dont Tune me semble peu recom- 
mandable, tandis que dans l'autre il décompose la solution 
aqueuse avec Tiodure de potassium, de sorte que la quantité 
d'iode, mise en liberté, correspond avec celle des deux élé- 
ments à la fois. C'est ce dernier procédé, donnant l'analyse 
indirecte ou le pouvoir oxydant total de la com- 
binaison, que j'ai modifié pour mon but et appliqué de 
préférence. Soit demandé la composition d'un échantillon de 
chlorure d'iode liquide de la formule JCl, et d'un poids connu 
de P: on obtient alors avec l'iodure de potassium: 

JQx + X KJ = x KCl + (1 + x) J 

une quantité d'iode libre, dissoute dans l'excès de KJ, qu'on 
peut doser par une solution titrée d'hyposulfite. Soit trouvé 
ainsi Q atomes ^) (de chlore et d'iode). 
On a donc: 

i26:5T35.4x = y "•''^- ^' ^^' P"^""*"'- ^^"^ 
y (1 + X) = Q atomes (Ib) 

et par élimination de y: 

Q (126.5 + 35.4 x) = P (1 + x) 

35.4Q-P <-^ 

L'analyse se fait de la manière suivante: 

On verse l'échantillon dans une solution d'iodure de 
potassium (10 à 15 ce. d'un liquide contenant 1500 grammes 
de KJ par litre pour 0.4 à 0.6 gr. d'ICl,), qui se trouve 
dans un flacon en verre, que l'on pèse avant et après l'ad- 
dition du chlorure d'iode, pour trouver le poids de ce corps ; 
puis on agite, pour dissoudre le précipité, et l'on dose l'iode, 
mis en liberté, par voie de titrage *). 



1) J'entends par une molécule ou un atome le nombre de milligrammes, 
exprimé par le poids moléculaire ou atomique des substances. 

2) Reste à prouver, que la réaction : 

JClx -f X KJ = X KCl H- (1 + X) I 
s'achève tout-à-fait dans le sens indiqué et qu'il ne se forme point d'acides 
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On voit aisément que ce procédé a tout avantage, quant 
à la rapidité d'exécution, mais, comme méthode indirecte, 
il laisse à désirer au point de vue de l'exactitude, notam- 
ment pour une grande valeur de x ^). 

C'est pourquoi j'ai appliqué encore le procédé Duplos, 
pour doser l'iode, en présence du chlore, c. à d. la distillation 
des iodures avec une matière oxydante, ce qui met l'iode 
en liberté et laisse les chlorures intacts. 



chlorhydrique et iodique : produits de décomposition des chlorures d'iode 
par Teau. 

La réaction neutre du liquide obtenu démontre Tabsence de tout acide libre. 

L'acide iodique, formé par la réaction ou dissous préalablement dans 
riCli, se trahirait par une coloration en bleu, si Ton y ajoutait un acide 
libre après le titrage, car: 

1^. L'acide iodique donne avec un excès de Kl : 

6 HIO3 -h 5 Kl zz 5 KIO3 -h 3 J, -f 3 HaO 

9P' Les iodates ne réagissent point sur l'hyposulfite. 

Z^. Avec un acide libre et l'excès de Kl, ils donneraient de nouveau 
une quantité d'iode. 

Or j'ai constaté maintes fois, qu'il n'en est pas ainsi et que l'acide iodique 
manque entièrement dans la solution. 

1) L'exactitude de la méthode va en diminuant avec x croissant. Pour 

des différences très petites on a: 

^126.5 H- 35.4 X 

^" = ^Q P-35.4Q 
et en substituant: 

P(l + x) 

^ ~ 126.5 + 35.4 X 
on obtient: 

^ (126.5 -h 35.4 x)« 

^- = ^^>^- 91.1P 

■ 

Posons aQ, l'erreur du titrage, constante; ce qui n'est pas rigoureusement 
vrai, parce qu'elle décroit avec x croissant, û x est alors inversement propor- 
tionnel à P et directement à: 



16. 


pour 


X 


= 


26.21 


n 


X 


= 1 


38.93 


» 


X 


= 2 


54.15 


n 


X 


zz3 



n va sans dire, que ces nombres s'appliquent seulement aux formules 
ICU, et que l'on obtient un tout autre résultat en les calculant p. e. pour IxCl. 
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Selon les indications de M. Fresenius ^), Duflos se sert 
d'une solution de chlorure ferrique selon Téquation: 

FeaClg + 2 KJ = 2 Ka + 2 FeCls + Jj 

MoHB cependant dans son traité préfère une solution du 
sulfate. D'abord j'ai suivi les indications de Mohb; plus tard 
cependant j'ai trouvé que ces deux liquides sont également 
bons. On doit encore à M.M. Fallières ^), Hart *) et autres 
des publications sur ce sujet, présentant quelques légères 
modifications de la méthode originelle; M. Donath^) en a 
décrit une semblable avec le chromate de potasse; et tout 
récemment encore M. Topf, dans ses études approfondies 
sur la iodométrie ^), a fixé de nouveau l'attention des chi- 
mistes sur ce sujet. Je suis heureux, que les observations 
de M. Topf coïncident en tous points avec les miennes. 

Quant à l'appareil distillatoire, par exemple, j'avais fait la 
même observation que M. Topf : il est strictement nécessaire 
d'éviter l'usage du liège et du caoutchouc. Pour y satis- 
faire, j'ai construit l'appareil suivant (PI. I fig. 5) : 

La cornue A d'une capacité de 250 ce. est soudée au tube 
C, d'une longueur de 40 cm., celui-ci est lié à son tour au 
tube en U par les pièces rodées a ^). 

Ce dernier tube se trouve dans un bassin à eau jusqu'à la 
ligne ce. Dans la cornue on introduit le liquide à doser, 
dissous dans 160 ce d'eau avec une quantité suffisante de 
solution ferrique (10 ce pour 0.4 gr. d'IClx) et un peu de 
poudre de talc, pour éviter les secousses; le tube en U 



1) Anl. z. quant chern. Anal. I, 485. J'ai cherché en vain la source d*où 
M. Fr. a puisé ces données. Je n'ai pu trouver la description de la méthode 
DuFLOS ni dans son Lehrbuch der chem. Arzneiraittellehre, ni dans ses 
autres publications. 

2) Journ. Pharm. (5) il p. 657. Fres. Z. 45 p. 554. 

3) Fres. Z. 24 p. 182. 

4) Fres. Z. 19 p. 19— voir encore 21 p 368, 24 p. 96. 

5) Fres. Z. 26 p. 277. 

6) Il convient de les humecter avant la distillation pour pouvoir les déta- 
cher facilement après. 
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reçoit ane quantité de Kl (environ trois fois plus grande, 
que celle de Tacide à doser) et de l'eau jusqu'à dd. On le 
ferme par un petit tuyau, contenant des morceaux de verre, 
également humectés avec une solution d'iodure de potassium. 
On distille, d*abord lentement, pour mettre l'iode en liberté, 
ensuite plus rapidement; les vapeurs d'eau entrainent alors 
l'iode, qui se sublime en entier an dessous de la ligne ce. 
Lorsque la moitié de l'eau a passé, on ouvre la cornue, on 
arrête la distillation, laisse refroidir et dose l'iode par l'hy- 
posulfite. Cet appareil a les avantages suivants: 

1. Il supprime tout-à-fait le liège et le caoutchouc. 

2. Il exclut l'usage d'un gaz étranger, comme l'acide car- 
bonique: d'abord l'air est éliminé de l'appareil, chassé par 
les vapeurs d'eau, qui entraînent l'iode, de sorte que, pendant 
la distillation, aucune bulle de gaz ne s'échappe. 

En suivant la méthode Duplos j'ai employé une solution 
de El, dont la teneur en I fut déterminée exactement en 
distillant un volume connu (10 ce.) avec une solution de 
FosClf. Un volume égal de El (contenu dans un petit 
flacon et pesés ensemble) recevait la quantité de IClx à ana- 
lyser. L'augmentation de poids était égale au poids du ICI,. 
Après la distillation avec le chlorure ferrique l'iode obtenu 
fut titré. Soit R le nombre d'atomes I obtenus, et y le 
nombre des molécules de ICIx analysées. 

On a alors: 

126.5 + 35.4 X = y' ^-^ = y 

Donc: 

_ P — 126.5 (R — a) 
^— (R_a) 35.4 ^^^ 

Pour ei^écuter l'analyse combinée j'ai ordinairement dilué 
la solution du ICU dans l'iodure de potassium jusqu'à 100 ce. 
J'en ai pris un quart pour la distillation, un quart pour le 
titrage direct Le reste m'a servi pour répéter le titrage direct. 
On a alors suivant la formule (Ib) (page 142): 

y(l + x) = Q y=rR-a 
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donc: 

Quand P, Q, R, a, sont déterminés, on peut calculer x 
d'après une des formules: 



^_ P — 126.5 Q 
^~ 35.4 Q—P 



déduit du poids de IGlz 
et du titrage direct 



,^ Q j déduit du titrage direct et du 

^ ~ R — a ~ 1 tii 



titrage après distillation ^). 



,,, P — 126.5 (R — a) 

X = - 



(R — a) 35.4 



déduit du poids de ICl^ et 
du titrage après distillation. 

J'ai calculé ordinairement la moyenne de x' + ^^ parce 
que ces deux formules contiennent Q, dont la valeur peut 
être déterminée avec une grande exactitude. 

L'analyse suivante prouve, que la distillation donne des 
nombres satisfaisants: 

0.4851 gr. d'iode résublimé furent introduits dans un 

flacon contenant 20 ce. d'eau chlorée forte, puis mélangés 

avec 20 ce. de solution de Kl (contenant 8.96 moléc en 10 

ce), ensuite le tout fut dilué jusqu'à 100 ce. Vingt-cinq 

ce de ce liquide, distillés avec 15 ce de solution ferrique 

rendirent 0.12163 gr. d'iode. 

Trouvé : 

4 X 0.12163 gr. = 0.4865 gr. 

Dans le mémoire suivant on trouvera d'autres exemples. 
Si cependant la valeur de x croît au delà de 1, les ré- 



1) Comme chiffre de contrôle j'ai calculé parfois le poids P. au moyen de 

la formule (la): 

y (126.5 + 35.4 x) = P 
en substituant x'^ et y: 

(R — a) (126.5 -f 35.4 (^-~ 1^ = P 

d'où: 

Pz=91.1(R — a)-f 35.4Q (5) 

Au besoin je n'ai point déterminé le poids du IClx mais j'ai combiné le 
résultat des deux titrages: x'^ est indépendant de P. 
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sultats obtenus ne sont plus satisfaisants, ni concordants 
entre eux. Us se montrent de plus en plus dépendants du 
titrage, principalement dans le dosage de la solution de 
riodure de potassium, dont la quantité nécessaire devient 
de plus en plus grande. C'est pourquoi j'ai suivi une autre 
méthode, quand je supposais x >• 1. Le principe en est assez 
simple: En mélangeant une solution feneuse avec le chlo- 
rure d'iode, on a: 

2 X PeSO^ + X H2SO4 + 2 IClx = 
= X (Fes (SOJs) + I2 + 2 X HCl. 

Si cette réaction est complote, on n'a qu'à distiller pour 
obtenir l'iode. 

Cependant des analyses d'essai me firent voir que dans 
plusieurs cas une portion plus ou moins considérable du 
métalloïde est retenue dans le liquide: 

Une quantité pesée d'iode fut introduite dans un flacon, 
contenant de l'eau fortement chlorée, et agitée vivement; 
puis distillée dans mon appareil avec une solution de sulfate 
ferreux (contenant 20 gr. de FeSO^ et 10 gr. d'acide sulfu- 
rique sur 100 ce. d'eau). Voici les chiffres obtenus: 



Iode pesé. 


Eau 
chlorée. 


Sol. 
ferreuse. 


Sol. 
ferrique. 


Iode trouvé. 


Diff. 


1) 0.4054 gr. 

2) 0.7227 „ 

3) 0.1719 „ 

4) 0.3444 „ 


50 ce. 
30 „ 
10 „ 
30 „ 


10 ce. 

10 . 
10 „ 

10 „ 


5 ce. 


0.4 gr. 
0.7122 „ 
0.1529 „ 
0.3393 „ 


— 0.0054 

— 0.0105 
0.019 

— 0.0061 



. Il semble résulter de ces analyses, que c'est principale- 
ment l'excès de sel ferreux, qui cause la perte en iode. 
Pour étudier encore plus exactement la conduite de l'iode 
en présence des solutions de fer, je me suis servi d'échan- 
tillons du métalloïde résublimé, que je distillai avec quel- 
ques ce. de solutions, indiquées plus haut: 
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Iode pesé. 


Distillé ayec: 


Iode trouyé. 


• 

Sol. ferreuse. 


Sol. ferrique. 




1) 0.3073 gr. 


10 ce. 


10 ce 
10 ce 


0.2654 gr. — 86.86% 
0.0358 „ — 11.49 0/^, 
0.000 „ —0.00 o/q 




Total 0.3007 gr.— 97.85 % 


2) 0.2914 „ 


fil de fer 0.5 gr. 
daus 2 gr. d'acide 
sulfurique i) 




0.2288 gr. — 78.52 o/q 


8) 0.3562 „ 


fil de fer l gr. 
dans 4 gr. d'acide 
sulfurique. 

■ 


20 ce 
20 ce 


0.2502 gr. — 70.24 o/q 
0.0984 , —27.63% 
0.0000 „ —0.00 % 




Total 0.8486 gr. — 97.87 % 


4) 0.5144 „ 


10 ce 


20 ce 


0.511 gr.= 99.3 oj^ 


5) 0.3098 „ 




10 ce 


0.3064 gr. = 99 Oj^ 



J'en déduis que, pour analyser le chlorure d'iode ou pour 
doser l'iode, en présence de quelque matière oxydante, on 
peut distiller avec le sel ferreux, pourvu qu'on ait soin d'en 
éviter l'excès; ou mieux encore en faisant usage d'un mé- 
lange de sels ferreux et ferrique. 

En voici des exemples: 

1) 0.308 gr. d'iode furent mélangées avec 30 ce. d'eau 
chlorée (forte). La distillation avec les sels ferreux et ferri- 
ques donna 0.3055 gr. 

2) De même 0.2862 gr. d'iode : obteau par l'analyse 0.2863 gr. 
C'est sous cette forme que j'ai employé la méthode décrite. 

Elle peut servir pour tous les corps ICU dont x^ 1. 



1) Dans 2) et 3) j'introduisis le fil de fer et Tacide sulfurique dilué dans 
mon appareil, je chauflai dans un courant d'adde carbonique, ensuite j*y 
ajoutai Tiode contenu dans un tube, et je distillai. 
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Ayant taré deux flacons à peser, dont l'an contenait 
10 ce. de solution ferreuse, l'autre une quantité égale 
de solution de El, je les munis tous les deux d'un échan- 
tillon du chlorure à analyser, je pesai exactement, et dosai 
dans l'un l'iode libre, correspondant à la somme des deux 
éléments, jandis que l'autre (avec FeSOJ fut traité de la 
manière suivante: 

Je décantai soigneusement dans la cornue de mon appa- 
reil le liquide, qui surmontait l'iode précipité et j'y joignis 
les eaux de lavage, qui devaient enlever toute trace de fer, 
au dépôt d'iode. Ensuite j'^'outai 20 ce. de solution ferrique 
dans la cornue et je distillai. L'iode obtenu fut ajouté à 
celui qui était resté dans le flacon, et le tout fut dosé par 
l'hyposulfite. En trouvant dans un poids P de chlorure S 
atomes d'iode, on a suivant (1 a), parce que 1 mol. IClx 
contient 1 ai I: 

(126.5 -f 35.4 x) S = P 
L — 126.5 

Du dosage de l'autre flacon on déduit x», et si la concor- 
dance est assez satisfaisante, on prend pour la valeur de x: 

x^ + x'^ 
^ = —2— 

On peut également décomposer le chlorure d'iode par l'eau, 
décanter la solution et la distiller avec le mélange ferro-fer- 
rique: les résultats sont comparables entre eux. 



On peut employer la même méthode pour le dosage de 
l'acide iodique. Cet acide se comporte comme l'iode en 
présence d'une matière oxydante: il donne avec le sulfate 
ferreux : 

2 HIO3 + 10 FeSO^ -f 5 H^SO^ = I, + 6 HjO -f 5 Fes(SO J, 
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Les analyses saivantes peuvent servir à le démontrer 



Acide iodique employé ' ). 


Distillé avec. 


Trouvé. 


1) 0.2614 gr. 


2.5 gr. de FeSO* . 7 H3O 


.0.2599 gr. 


2) 0.3490 „ 


•^•5 n V » 


0.3482 „ 


2) 0.2060 „ 


ûl de fer 0.5 gr. 
et acide sulfurique 2 gr. 


0.2048 „ 


4) 0.1875 „ 


10 gr. de FeSO* . 7 HgO. 
et 5 gr. d'acide sulfurique. 

Redistillation après avoir 
ajouté de la solution fer- 
rique. 


0.1558 „ \ 

0.0319 „ l 
Total 0.1877 gr.) 



Dans l'analyse 4) l'excès du sel ferreux a retenu 17% de 
l'iode présent. On peut donc seulement déterminer l'acide 
iodique de cette manière, lorsque l'excès de sel ferreux n'est 
pas trop grand. 

La méthode inverse est également praticable, c. a. d. le 
dosage des sels ferreux avec l'acide iodique. 

0.8323 gr. de fil de fer furent dissous dans l'acide sulfu- 
rique dilué, tandis qu'un courant de gaz carbonique passait 
par l'appareil. Dans cette solution j'introduisis un tube, 
contenant 1 gr. d'acide iodique : la distillation donna 0.3747 
gr. d'iode, correspondant à 0.8276 gr. de fer = 99.44%. Le 
fil de cette espèce en contient ordinairement 99.67o- 



1) Pour trouver la teneur de mes solutions d'acide iodique, j'en ai mesuré 
une quantité égale à celle, que je réservais pour la distillation et je Tai 
décomposée avec une solution d'iodure de potassium acidulée; puis j*aidosé 
riode mis en liberté: 

HI03 + 5HIz=3H,Oh-6I 
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Je n'ai pas réassî à trouver une interprétation satisfai- 
sante du fait, que le sulfate ferreux empêche que la réaction 
entre Kl et FeaCl^ soit complète, et d'autant plus qu'il y a 
excès de sel ferreux ou d'iode. 

J'ai constaté que cette action nuisible peut être éliminée 
par un certain excès de sel ferrique sur le sel ferreux. 

On serait incliné à accepter, que la réaction du sel fer- 
rique sur HI est réversible: 

FeaCla + m ^=z^ 2 FeClg + 2 HCI+I3 

de sorte que la réaction dans le sens — > trouve une li- 
mite, quand une certaine quantité de sel ferreux est formée. 
Le même cas se présenterait si le chlorure d'iode serait 
distillé avec un excès de sel ferreux. 

Pourtant cette intei^prétation ne semble pas valide, parce 
que l'iode est éliminé dans les deux cas, et ne peut donc 
renverser la réaction. H doit y avoir d'autres causes en 
jeu, comme peut-être la combinaison que le sel ferreux 
forme avec le sel ferrique, qui protégerait une certaine 
quantité d'acide iodhydrique contre l'action du sel ferrique, 
ou bien une formation d'iodure ferreux. 

Je n'ai pas poursuivi encore ces recherches, parce qu'il 
fallait un examen spécial pour résoudre la question. 



Les combinaisons dn ehlore ayoc IHode. 

PAR W. STORTENBEKER. 



INTRODUCTION. 

Nous devons à Gay-Lussac ^) les premières notions sur 
les combinaisons entre le chlore et l'iode. D en distingue 
deux; un sous-chlorure rouge, liquide, et un chlorure jaune, 
solide. Il décrit nettement leur conduite remarquable en 
présence de l'eau. Des expériences répétées confirmèrent les 
observations de Gay-Lussac. 

Au chlorure jaune on attribua la formule ICI5. Skrullas ^) 
le premier a clairement énoncé, ce que Gay-Lussac avait 
déjà entrevu, que l'action de l'eau sur le chlorure est 
réversible; il trouva que l'acide sulfurique précipite le 
chlorure jaune d'un mélange des acides iodique et chlor- 
hydrique — les produits de l'action de l'eau sur le chlorura 
n est donc concevable qu'il lui attribua une composition 
analogue à l'acide iodique, c. à. d. ICI5. La formule exacte 
ICI3 a été trouvée par Soubeiran (en 1837), qui la constata 
par plusieurs analyses. Quant au sous-chlorure de Gay- 



1) Ann. Ch. Phys. 94. p. 1. 

2) Ann. Ch. Phys. 43. p. 208. 
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LussAC, les opinions des chimistes étaient divisées sur sa 
composition; d'abord on avait pensé à des proportions vari- 
ables, ce qui devenait bientôt incompatible avec la loi de 
Proust, qui était alors omnipotente. L'action du gaz ammo- 
niac sur le sous-chlorure et l'action inverse de l'acide chlor- 
hydrique sur l'iodure d'azote, étudiées par Mitscherlich et 
Bunsen, lui firent assigner la formule ICI. 

Il me semble que Wohi^er et Serullas ont vu ce corps 
à l'état cristallin, sans y insister cependant. Nous devons la 
description et l'analyse du protochlorure solide à Trapp, qui 
le considéra d'abord comme un isomère de la combinaison 
liquide, et plus amplement à Schutzenberoer, qui fixa le 
premier l'attention sur l'état de surfusion, si caractéristique 
pour ce corps. 

KâMMERER a signalé en 1860 une combinaison de la formule 
ICl^. n avait analysé les cristaux, qui s'étaient formés dans 
un échantillon du protochlorure, préparé par Bunsen. Aucun 
observateur n'a confirmé ce résultat; au contraire: toutes les 
expériences postérieures concourent à démontrer la non- 
existence d'un corps cristallisé contenant plus de chlore que 
le trichlorure (Brenken, Hannay). 

M. ScHiiTZENBERGER a interprété (en 1877) d'une façon 
claire l'action de l'eau sur les combinaisons ou mélanges 
de chlore et d'iode, en envisageant tout système variant de 
ICI à ICI5 comme un mélange de ICI avec ICI5. La partie 
ICI5 donne les acides iodique et hydrochlorique : 

ICIg + 3 H2O = mOs + 5 HCl 

tandis que la partie ICI se combine avec l'acide chlorhydrique 
pour former ICl.HCI, qui est stable dans l'eau. Si la pro- 
portion de l'acide chlorhydrique mis en liberté n'est pas 
sufGisante, une partie du ICI se décompose, comme si elle 
était seule. Pourtant, une combinaison ICI5 n'avait pas été 
isolée. Plus tard (en 1879) M. Hannay a regardé comme 
telle un liquide rougeâtre obtenu du trichlorure en contact 
avec un excès de chlore, sous pression. 



164 

Je donne dans la note ci-dessous an aperçu des con. 
stantes ^) déterminées par divers savants, et une liste des 
mémoires publiés sur les chlorures d'iode. 

Ce qui manquait encore, c'était une étude sur les con- 
ditions d'équilibre entre les combinaisons solides, liquides, 
et gazeuses à diverses températures et pressions. 

Les recherches de M. Bakhuis Roozeboom') sur les hy- 
drates de gaz, qui ont mis au jour les différentes formes 



1) ComtiaHÏet. 
ICI Point de fusion 24 ^7 (Hannay). 

„ Densité à 0^ (liquide?) . . 3.263 ( „ ). 

„ à 100 ^ 2.958 ( „ ). 

„ Densité de la vapeur à 123° . 80.29 ( „ ). 

à 1230 . 79.2 
ICls Densité (approximative) . . . 3.1107 (ChristomanosV 
ICI Proportion des chaleurs spécif. 0.48 (Strecker, Wiedem Ann. 18 p. 85). 
2(1. Cl) Chaleur de combinaison. 11650 calor. (Thomsen). 
I.CI3 V n n ' 2^^^ n (Thomsen). 

Liifératurâ, 
1814. Gay-Lussac, Ann. Ch. Phys. 91. p. 1. 
1826. WôHLER, Pogg. 8. p. 95. 

1830. Sérullas, Ann. Ch. Ph. 43. p. 208. — 45. p. 59. 
1837. SouBEiRAN, Journ. Ph. 23 p. 49. Kane, Ph. Mag. 10. p. 430. 
1852. Bunsen, Ann. Ch. Ph. 84. p. 1. 
1854. Trapp, J. pr. Ch. 63. p. 108. 
1860. KâXMERER, J. pr. Ch. 83 p. 83. 

1862. SCHÛTZENDERGER, Z. f. Ch. 5. p. 1. 

1872. LiNNEMANN, Ann. Ch. 161. p. 38. 
1873 Hannay, J. Ch. Soc 26. p. 815. 
1875. Brenken, Berichte 8. p. 487. 

„ Melikoff, Berichte. 8. p. 490. 
1877. SCHUTZENBERGEK, C. R. 84. p. 389. 

„ BoRNEMANN, Ann. Ch. 189. p. 183. 

„ Christomanos. Berichte. 10. p. 434-782-1007. 

„ LoTHAR Meijer, BeHchte. 10. p. 648. 
1879. Hannay, J. Ch. Soc. 35. p. 169. 
1886. Ramsay et Young, J. Ch. Soc. 49. p. 461. 

2) Je m'acquitte d*un devoir en offrant mes sincères remerciments à M. 
Bakhuis Roozeboox pour le concours qu'il a bien voulu me prêter lors 
de mes recherches, et pour Temploi de ses appareils à déterminer les 
tensions. 
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d'équilibre possibles entre les systèmes de deux corps con- 
stituants, m'ont induit à faire une étude analogue sur les 
combinaisons du chlore avec l'iode. 

H fallait donc examiner à quelles températures et pressions 
chacun des corps solides : I, ICI, ICI3, peut exister ou coexister 
avec les liquides et le gaz, qui contiennent les deux élé- 
ments —r et quelles compositions ces liquides et ces gaz 
obtiennent aux températures et pressions d'équilibre. 

Ces expériences rendraient possible de tracer les courbes 
(p, t) pour les pressions, et (x, t) pour les concentrations, 
qui permettent de signaler , 1^. comment chaque combinaison 
et chaque mélange de I et Cl se comportera à chaque pres- 
sion et température; 2®. s'il y aura cristallisation de I, de 
ICI, ou de ICls, ou bien fusion; 3°. si cette cristallisation 
ou fusion sera partielle ou complète. 

Cette étude avait un intérêt spécial par le fait de l'exis- 
tence d'au moins trois corps solides — nombre que j'ai pu 
augmenter encore d'un corps nouveau ICl/3. Cela me fit 
espérer, que je rencontrerais ici plusieurs de ces points qua- 
druples, découverts par M. Bakhuis Roozeboom ^), et dont il a 
signalé l'importance pour la connaissance complète de l'équi- 
libre hétérogène. Cette supposition a été pleinement réalisée 
par le résultat des expériences. 

Je vais donc traiter successivement sur: 

1®. Les combinaisons à l'état solide. 

2^. La composition des liquides et les limites de leur 
existence. 

30. La composition des vapeurs. 

4^. Les tensions. 



1) Ce Rec. 5. p. 394 et 6. p 304. 
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CHAPITRE L 
Les combinaisons dans Vétai solide. 

Comme je Tai déjà fait observer, on a reconnu jusqu'ici 
deux combinaisons cristallisées du chlore avec Tiode, à 
savoir: le protochlorure et le trichlorure. J'ai trouvé cepen- 
dant, que le protochlorure est dimorphe, qu'il en existe 
deux modifications, que je veux distinguer par les signes a 
et /3: je désignerai le corps déjà connu et le plus stable 
par IC1« et le nouveau par ICI/3. 

Protochlorure. Ce corps peut se préparer en traitant 

l'iode par un courant de chlore sec, ou par la distillation 

du chlorate de potasse desséché (4 parties) avec l'iode (1 

partie) ^) ; mais comme ces substances se décomposent selon 

l'équation : 

KClOs + 13 = KIO» + ICI 2) 

(en ayant soin que la température ne soit pas trop élevée, 
car alors il y a dégagement d'oxygène) la moitié de l'iode 
est perdue. On préférera donc la première. Il convient de 
conduire le chlore desséché dans un tube en U dont la 
partie inférieure est remplie d'iode. L'excès de chlore passe 
par un appareil, muni d'une substance hygroscopique. L'iode 
se liquéfie d'abord, et si la quantité du chlore devient un 
peu plus grande, on voit se déposer bientôt des cristaux 
de IClg. L'on doit se convaincre par la pesée que le 
liquide ait atteint la composition ICI. On distille alors 
le chlorure obtenu avec quelques grammes d'iode pur et 
on met fin à la distillation, dès que la couche liquide, 
qui couvre l'intérieur de l'appareil, commence à se séparer 
en gouttelettes: le produit distillé correspond alors à peu 
près à la formule ICI. Pour le purifier davantage, on le 



1) WÔHLER Pogg. 8. p. 95 

2) Cette expérience, qui s'exécute aisément, est fort propre à illustrer la 
plus grande affinité de Tiode pour l'oxygène. Le protochlorure obtenu ainsi 
peut facilement cristalliser. 
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soumet à des rôcristallisations répétées (on le traite comme 
l'acide acétique); par la distillation fractionnée ce but ne 
peut jamais être atteint, parce que la vapeur est légère- 
ment dissociée (voir Ghap. m). La tension du protochlorure 
devient égale à une atmosphère, lorsque la température 
s'élève à 95^.5: on peut donc regarder 95^5 comme point 
d'ébullition (voir Chap. III). 

Modification x. Souvent le liquide distillé cristallise 
spontanément dans la forme a ^), toujours par un refroidis- 
sement brusque ou considérable. On l'obtient sans défaut 
à— 25° 

Cette modification x forme de longues aiguilles rouge- 
rubis. Le protochlorure est précisément caractérisé par la 
facilité, avec laquelle il se prend sous cette forme : Hannay ') 
en cite quelques exemples ; entre autres, qu'aucune particule 
de la couche liquide, qui couvre la surface du verre, n'échappe 
à la cristallisation. 

J'ai trouvé le point de fusion à 27°.2 (Hannay 24°. 7, 
Trapp et ScHÎiTZENBEBGER 25°), OU Opérant de la manière 
suivante, dont j'ai fait usage pour déterminer toutes les 
températures de fusion et les points analogues. 

Dans un ballon elliptique à long col, on introduit environ 
50 grammes du produit, dans lesquelles on place un ther- 
momètre, divisé en 7io° 

Supposons, que le point de fusion soit situé à 27° en- 
viron: on fond alors la masse dans un bain d'eau à 28° — 
28°.5 et l'on note la température constante pendant la 
fusion ; quand la plus grande partie est devenue liquide, on 
laisse refroidir dans un bain de 25°.5— 26° ou dans l'air ^) 



1) L'observation de M. Bornemann {,knn. Chem. 189. p. 183) que le 
protochlorure reste liquide dans un tubescellé, et ne se solidifie que lorsqu'on 
ouvre le tube, n'est qu'un cas fortuit. 

2) J. Chem. Soc. 26. p. 815. 

3) En refroidissant, la température reste plus longtemps constante et 
peut être déterminée plus exactement qu'en chauffant, parce que la con- 

Ree. d. Trav. Chim. d, Pays-Bas, 
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(en agitant de temps en temps) et l'on observe la tempéra- 
ture, qui ne doit que trôs peu différer de la précédente. 

ICI, purifié de la manière décrite et fondu, se solidifiait, 
quand le vase était placé dans Tair d'une temp. de 14^.5, à 
27^.25. Apres refroidissement dans l'eau froide et une demi- 
heure d'attente, j'observai 27°. 15. 

Le mcme liquide, après quelques récristallisations, de sorte 
qu'il n'en restait qu'un tiers, donna de la même manière 27^.25. 

En chauffant dans un bain d'eau à 28° j'observai le com- 
mencement de la fusion à 27°; la temp. monta rapidement 
à 27°.l, et la majeure partie fondit à 27°.l— 27.°2. 

La moyenne des observations donne pour le point de 
fusion du ICU : 27°.2. 

L'analyse d'un échantillon de ce liquide m'a donné: 



Calculé pour ICI. 



Chlore 
Iode 



21.87 
78.13 



Trouvé par 

distillation avec 

FejCle. 



78.02 



Trouvé selon 
la formule (2). 



21.58 
78.42 



Modification j3. Quand le protochlorure fondu se 
prend en cristaux à une température située entre + 5° et — 
10°, il peut arriver que la forme j3 en résulte. Pour la 
préparer, on prend un liquide récemment distillé et on le 
refroidit dans un mélange réfrigérant, en agitant doucement. 
D'ordinaire la température du liquide s'abaisse jusqu'à — 5° 
pour monter tout-à-coup à 13° ou à 14°, lorsque la masse 
se congèle. C'est là le signe le plus sûr, que le 1GI(3 a ap- 



ductibilité des liquides est généralement plus grande, que celle des solides. 

L'air ambiant forme un bain froid fort commode, car, étant un très 

mauvais conducteur de la chaleur, sa température peut être environ de dix 

degrés plus basse, que celle du liquide, sans que cela nuise à Tobservation. 
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paru; car, si le ICk se forme, le thermomètre ne descend 
généralement qu'à 10° ou 15°, et monte alors rapidement 
vers 27 \ On peut en outre facilement distinguer les cristaux 
« et j3 en prenant le vase, qui les contient, dans la main : 
le ICl/3 fond immédiatement. 

J'insiste sur ces caractères, parce que la forme des cris- 
taux si brusquement préparés n'est pas assez nette pour les 
reconnaître facilement. 

Au contraire: s'ils se forment lentement, les cristaux j3 
se présentent comme lamelles d'un brun-rouge, qui ressem- 
blent beaucoup aux tables rhombiques bien connues de l'iode, 
obtenues par voie de sublimation. 

J'ai trouvé leur point de fusion à 13^.9. 

IjC môme liquide, que j'avais employé pour le ICla fut trans- 
formé dans la modification ^ suivant la manière décrite. La 
température s'éleva à 13^.8 et, lorsque j'enlevai le ballon 
hors du mélange réfrigérant, à ltS'^.9; puis elle resta long- 
temps constante. Placé dans l'air de 10^.5, le thermomètre 
a pris deux heures pour atteindre 13^.7; alors le liquide se 
trouvait congelé pour la plus grande partie. 

Une autre fois j'ai fondu la modification ^ dans l'air de 
17°; au commencement de la fusion le thermomètre indiquait 
13°. 9, et après une demi-heure 14°; ensuite il monta plus 
rapidement. 

D'abord il était encore douteux si la composition des 
nouveaux cristaux fût ICI ou une autre. J'ai analysé un 
échantillon du liquide qui les accompagnait durant la fusion. 
Si l'analyse eût différé considérablement de celle de la masse 
fondue totale, la formule des cristaux /3 n'eut pas été ICI. 
Or j'ai trouvé pour ce liquide : 







Calculé pour ICI. 
21.87 


Trouvé 
selon la formule (2). 




Chlore 


21.58 




Iode 


78.13 


78.42 




• 




NÎVERSITI , 
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En comparant cette valeur à celle, que j'ai obtenue plus 
haut, on trouve un accord parfait. Mes observations ulté- 
rieures ont en outre confirmé que la formule ICI était la 
seule possible pour les cristaux (3, 

C'est donc une modification du protochlorure, mais une 
qui se trouve dans l'équilibre labil, car son existence est 
limitée à quelques jours au plus. Les basses températures 
comme les hautes lui sont nuisibles, tandis que les plus 
favorables sont situées entre — 10° et 0°. Ainsi pendant 
les jours froids de cet hiver (Janvier 1888) les cristaux 
(3 se sont formés d'eux mêmes au sein d'un liquide, qui 
se trouva dans un ballon fermé et ont subsisté plus que 
trois jours; par une sublimation spontanée et lente ces cris- 
taux étaient devenus de plus en plus beaux, lorsque une 
élévation de la température ambiante les a transformés 
en ICk. C'est la période la plus longue, pendant laquelle 
j'ai pu les observer. 

Je n'ai pu les refroidir au dessous de — 12° sans provo- 
quer la transformation en «, de sorte que tous mes efforts 
pour trouver un point de transformation, c. à d. une tempé- 
rature au dessous de laquelle le ICl/3 serait plus stable que le 
ICU ont échoué. L'étude des tensions des deux modifications 
à ces basses températures (voir Chapitre TV) n'est pas encore 
assez achevée, pour pouvoir décider, si ces deux modifica- 
tions sont incompatibles à toutes les températures. 

Les hautes températures sont également défavorables, 
mais n'ont pas un effet également sûr; un échauffement 
brusque p. e. est souvent sans conséquences. Toutefois la 
transformation a lieu plus facilement qu'à 0°. On peut 
déduire directement de ce qui précède que l'introduction 
d'un cristal a. dans le vase, qui contient la modification /3, 
produit le changement en x de la masse totale; ordinaire- 
ment ce phénomène est accompagné d'une élévation de tem- 
pérature égale à 8° environ (de — 12° à — 5% de + 10° 
à +18°). 

Il est parfois fort difficile d'obtenir les cristaux /3 et il 
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faat alors patiemment répéter l'opôratioD décrite, sansqa*on 
paisse comprendre pourquoi tantôt Tune modification, tantôt 
l'autre se forme, apparemment dans les mêmes circonstances. 
Une autre fois, principalement en opérant avec un liquide 
récemment distillé, on peut y réussir sans difficulté aucune. 

Sans vouloir expliquer cette conduite capricieuse, je veux 
observer que les cristaux (3 doivent se former au sein d'un 
liquide en surfusion, de sorte que leur formation est assu- 
jettie aux mêmes conditions, auxquelles il faut suffire, 
pour maintenir un liquide à l'état suTfondu. Tout corps 
solide est nuisible dans ce liquide, de sorte qu'il est préfé- 
rable d'en choisir un, qui soit fraîchement distillé. 

Le refroidissement doit s'exécuter lentement, le bain doit 
avoir la température indiquée ( — 12° environ) et le liquide 
doit être tout-à-fait exempt de cristaux. Si l'on prend 
comme point de départ IClat, il convient de chauffer l'appareil 
avec son contenu de chlorure dans l'eau chaude à 40° 
environ, et de l'introduire ensuite lentement dans le 
bain froid. 

Trichlorure d'iode. Le trichlorure se prépare en trai- 
tant l'iode ou le protochlorure liquide par un excès de 
chlore. Quand on dirige un courant de chlore dans ce 
dernier, on voit peu à peu se former un corps jaune, très 
incliné à la sublimation, qui finit par remplir le tube adduc- 
teur et par barrer le passage au chlore. En combinant l'iode 
à l'état de vapeur avec le chlore, ou en agitant le proto- 
chlorure dans un ballon rempli de chlore, de sorte que 
le liquide forme une couche mince sur la paroi, on 
peut réussir à préparer une petite quantité de trichlo- 
rure pur. 

Pour en obtenir de plus grandes j'ai essayé nombre d'appa- 
reils, que j'ai trouvés presque tous plus ou moins défectueux ; 
il est surtout difficile de transporter le trichlorure d'un vase 
dans l'autre, parce qu'il s'attache acharnement aux parois et 
qu'il attire avidement l'humidité, tandis que le protochlorure 
est peu hygroscopiqua C'est pourquoi il m'a été impossible 
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de faire asage de l'appareil, décrit par M. Beœnken ^). Chaque 
méthode de préparation, qui exige un transvasement du 
trichlorure, doit être rejetée. 

Pour le préparer aussi pur que possible j'ai construit 
l'appareil suivant (fig. 4 pi. I): CD représente un tube d'un 
diamètre de 7 m.m. environ, qui est élargi en E (de sorte qu'il 
reste encore assez fort en verre) et rétréci en D et en P. Dans 
la partie horizontale on introduit qq. 10 ou 20 gr. d'iode, 
puis on fait passer par le tube un courant de chlore très 
sec, dans la direction CED. L'iode se liquéfie d'abord et 
va déposer le corps jaune, comme il a été décrit. Puis on 
place le tout dans un bain d'eau à 70° jusqu'à la ligne 
AB. H se dégage des vapeurs, qui sont encore plus riches 
en chlore que le trichlorure (voir chapitre III), du sein des- 
quelles ce corps se dépose sur la paroi du tube DE, 
maintenu froid; puis le chlore introduit en C forme une 
nouvelle quantité du produit, qui s'évapore à son tour et 
ainsi de suite. De temps en temps on chauffe la partie D 
(liée à un tube, contenant du chlorure de calcium), pour 
chasser une petite quantité du sublimé, dont la partie la 
plus considérable se dépose entre A B et G, de sorte 
que la boule E est absolument nécessaire pour éviter les 
obstructions. Lorsque l'iode a disparu on ferme D et F à 
la lampe. On voit alors la paroi intérieure couverte d'une 
couche épaisse d'un sublimé jaune-orange, qui constitue le 
trichlorure. 

En le chauffant, il prend une couleur plus foncée, mais 
ne fond pas; tandis que sous la pression ordinaire une 
telle masse deviendrait déjà liquide à une température 
variant entre 20^ et 60° environ. Pour déterminer le point 
de fusion du trichlorure, j'ai donc été obligé de la chauffer 
dans un appareil fermé, comme je le décrirai plus tard (voir 
chap. n). 

De cette manière j'ai trouvé 101°. 



1) Berichte, 8. p. 487. 
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La pression de la vapeur de ce corps devient égale à 
une atmosphère, lorsque la température s'ôlôve à 64^ (voir 
chap. IV). 

Le trichlorure, solidifié après la fusion, ^orma des cristaux 
rouge-bruns, tandis que dans la partie supérieure du tube se 
trouva un sublimé jaune, dont une partie s'était rangée 
en aiguilles fines, également jaunes. Ces aiguilles ne tardèrent 
pas à s'agrandir par une sublimation lente à la température 
ordinaire, do sorte qu'il s'impose la question, si TICls, lui aussi, 
n'existerait pas en deux modifications. 



CHAPITRE n. 
Composition des liquides et limites de leur existence. 

Dans le chapitre précédent j'ai traité de la solidification 
d'un liquide de la composition ICI. Reste à résoudre la 
question : D'autres liquides, contenant des éléments en excès 
sont-ils possibles, et entre quelles limites?^). 

L'étude, qui va suivre, a démontré, qu'au dessus d'une 
température déterminée, tout liquide de la formule I -^ Cl» ^), 
est possible, commençant par le chlore liquéfié et finissant 
par l'iode fondu, et qu'entre ces deux termes il y a une 
série continue. Pour chaque liquide il existe une température, 
au dessous de laquelle il ne peut exister à l'état stable, 
mais change sa composition en déposant des cristaux d'iode, 
d'ICbî, ICl/3, ou du trichlorure. Je traiterai donc consécuti- 



i) A cet égard on ne possède que les indications de M. Bornemann 
(Ànn. 189. p. 183) confirmant celles de MM. Brenkën et Kane, que le proto- 
chlorure se solidifie plus facilement, lorsqu'il renferme du trichlorure, tandi s 
qu'un excès d'iode arrête la cristallisation. Quant au trichlorure, on savait 
déjà qu'il se formait un liquide lors de sa décomposition en vase ouvert ; 
la composition en était inconnue. 

2) Voir ce Rec 5 p. 353. J'emprunte à M. Bakhuis Roozeboom ce signe 
pour indiquer les combinaisons indéfinies d'iode et de chlore dans l'état liquide. 
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vement do l'équilibre de ces liquides, on présence des 
quatre substances mentionnées: 

1. Liquides en équilibre avec l'iode. 

Quand on mélange l'iode en cristaux avec le protochlorure 
fondu, on trouve, que ce métalloïde se dissout et qu'on peut 
obtenir avec quelques précautions une solution saturée (à 
10° par ex.) c. à, d. un liquide qui coexiste avec l'iode solide 
en équilibre stable. En refroidissant cette masse, elle dé- 
pose de l'iode; en la chauffant, elle en dissout davantage. 
J'ai donc commencé par déterminer la composition des so- 
lutions saturées à différentes températures en opérant de 
la manière ordinaire. J'introduisis les deux substances 
(I*^ Cl et I en excès) dans un tube à boule, fermé de telle 
sorte que l'humidité de l'air n'y pouvait pénétrer. Ensuite 
j'agitai le tout dans un bain à température constante et 
après une demi-heure, je prélevai moyennant une pipette un 
échantillon du liquide (l'iode va se déposer au fond du vase), 
que je soumis à l'analyse de la manière décrite dans la 
première partie de ce travail. Après une autre demi-heure 
je répétai ces manipulations et je considérai la concor- 
dance des deux analyses comme preuve, que j'avais atteint 
l'équilibre. 

Le température de 5° fut choisie comme point de départ, 
je l'ai maintenue constante à un dixième de degré près. 
Ensuite j'ai procédé à des températures plus élevées, pour 
lesquelles cependant l'exactitude n'est pas si grande: au 
dessus de 50° elle ne dépasse pas 1°; en outre la méthode 
ordinaire d'analyser ne put être suivie, parce que l'échantillon 
se solidifie presque immédiatement dans la pipette. J'ai donc 
renoncé à la pesée et calculé x des deux titrages. 

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau sui- 
vant et aussi dans la courbe (fig. 1 PL 1); x représente la 
quantité de chlore dans le chlorure, calculé selon la for- 
mule I-^Clx. 
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A une température de 114^.15 (point de fusion de Tiode 
selon Kamsay ^) x devient égal à zéro et la courbe tombe 
dans Taxe des abscisses. 



1 

Température. 


Poids de l'échantiUon. 


x' 

déduit du 

poids et du 

titrage*) 


x" 

déduit 

des deux 

titrages ^. 


Moyenne. 


observe. 


calculé ^. 


5° 


0.5389 
0.2912 
0.7262 


0.5440 
0.7302 


0.698 
0.683 
0.697 


0.672 
0.682 


0.686 


10° 


0.3859 
0.5741 


0.3923 
0.5743 


0.630 
0.642 


0.670 
0.643 


0.646 


20° 


0.6145 
0,4750 
0.4640 


0.6078 
0.4679 


0.516 
0.561 
0.547 


0.542 
0.527 


0.539 


30° 


0.2925 
0.3169 
0.3639 
0.2470 


0.2948 
0.3194 
0.3730 


0.507 
0.521 
0.487 
0.492 


0.485 

0.5 

0.465 


0.493 


40° 


0.4734 


0.4805 


0.461 


0.452 
0.452 
0.427 


0.448 


50° 








0.402 


0.402 


70° 






- 


0.279 
0.279 
0.290 


0.283 


100° 








0.112 
0.094 


0.103 


114° 










0.— 



1) Ch. Soc. Trans. 1886. p. 458. 

2) Pour le calcul de ces valeurs, voir la première partie (page 146). 

3) Comme on verra plus tard : à 5"^ nul liquide ne peut exister en équi- 
libre stable avec Tiode. La formation de llCU cristallisé est ici en retard. 
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2. Liquides en équilibre avec IC1«. 

Le protocblorure cristallisé dans la forme » peut exister 
en présence de liquides différents, qui contiennent tantôt 
plus de chlore, tantôt plus d'iode que le protochlorure. 
Quand on mélange le ICk avec une petite quantité d'iode, 
ou quand on lui fait absorber du chlore, une partie des 
cristaux fond, et ne se solidifie que peu à peu en abaissant 
la température. Ces éléments composants agissent donc 
comme des corps étrangers, et abaissent le point de solidi- 
fication. En suivant le même chemin que pour Tiode, j'ai 
déterminé la composition des liquides accompagnant ICk. 
Le protochlorure se déposant aussi au fond du vase, on 
peut prendre les échantillons sans difficulté aucune: 



2 

IL 

a 

H 



Poids 



observé. 



calculé. 



Composition. 



X . 



X". 



XIV. 



Moyenne. 



10° 


0.4569 
0.4018 
1.3671 


0.4603 


0.694 
0.694 


0.673 


0.706 


• 

0.692 

1 


15° 


0.4530 


0.4455 


0.737 


0.786 




0.762 


20° 


0.2766 
0.4523 


0.2750 0.832 
0.4555 0.856 


0.841 
0.834 




0.841 


27°.2 


Point de fusion de ICla. 


25° 


0.4881 




1.11 






1.11 



La courbe H, dans la fig. 1 PL 1 embrasse les valeurs 
obtenues, et représente la composition des liquides I -^ Cl,, 
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qui coexistent avec ICk. A 27^.2 (point de fusion du proto- 
chlorure) la courbe change de direction : alors x est 6gal à 1. 
Quand on suppose x -< 1 (iode en excès) le liquide ne peut 
déposer ICI» qu'au dessous d'une certaine température, p. e. 
pour J'^Clo.84 au dessous de 20°. Plus on abaisse la tem- 
pérature, plus il se déposera de protochlorure en cristaux, 
tandis que la teneur en iode de la partie liquide s'accroît. 
Toutefois il n'est pas possible de dépasser un certain point, 
car à 8° environ le liquide coexistant a obtenu une com- 
position telle, qu'elle pourra déposer de l'iode cristallisé 
c. à. d. que la courbe II tombe dans I. On peut voir dans 
la figure, que, dans le point d'intersection le liquide a une 
composition I^^Clo.ee- Un tel liquide se solidifiera à tempé- 
rature constante en déposant tour à tour des quantités 
de l'un et de l'autre corps cristallisé, en quantités telles 
que la composition de la partie non solidifiée reste invaria- 
blement I -^ Clo.66- Il résultera enfin un mélange d'iode et 
de protochlorure cristallisés, do sorte que cette température 
offre la plus parfaite analogie avec un point de fusion 
et peut être déterminée comme tel. J'ai observé comme 
moyenne 7°,9 en suivant le chemin ordinaire: 

Ayant préparé I*^C1o.m je l'ai refroidi dans un bain 
à 6^.5: le thermomètre resta longtemps constant à 7^.8. 
Ensuite j'ai fondu la masse dans un bain à 9^ et observé 
une temp. constante de 7^.9, puis une lente élévation de 
7^.9 à 8<^. 

En refroidissant un liquide, situé entre 1*^01 et l'iode, 
on atteindra donc toujours une température minimum de 7^.9, 
parce que ceux des liquides, pour lesquels x <^ 1 et > 0.66, 
déposeront du protochlorure, tandis que ceux, pour lesquels 
x<0.66, déposeront de l'iode cristallisé. Toutes ces con- 
clusions ne sont vraies, qu'en supposant, que la formation 
des corps solides n'est pas en retard, ce qui se présente 
souvent pour IC1«. 

Le liquide, qui avait été obtenu à 5° en équilibre avec 
l'iode et analysé (voir page 165) se trouvait dans ce cas. 
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Quand on suppose x >► 1, c. à d. quand on prend comme 
point do départ le protochlorure, auquel on a fait absorber 
un peu de chlore, la conduite du liquide est analogue. 
En refroidissant il se déposera plus de protochlorure en 
cristaux, tandis que la teneur en chlore de la partie liquide 
s'accroîtra. D n'est pas possible non plus de dépasser un 
certain point, car à 22^.5 environ le liquide a obtenu une 
composition telle, qu'elle pourra déposer du trichlorure cris- 
tallisé, c. à. d. que la courbe II du protochlorure tombe dans 
celle du trichlorure III. 

Un tel liquide, dont la composition est I *^ Cli.i» ^), se 
solidifiera encore à temp. constante, en déposant tour 
à tour des quantités de ICk et d'IClj, et se convertira en- 
tièrement en un mélange de ces corps, tandis qu'un liquide 
intermédiaire entre celui-ci et 1*^01 formera d'abord un 
dépôt cristallin de ICU. 

Encore dans ce cas le protochlorure est souvent en retard, 
de sorte qu'on peut refroidir les liquides x > 1, jusqu'à 
16° environ, sans qu'il se forme de cristaux: alors c'est le 
trichlorure, qui apparaît le premier et qui entraîne l'autre 
corps solide. C'est aussi l'explication des faits, observés par 
M. BoRNEMAXN, à savoir que la déposition du trichlorure, comme 
de l'iode, n'est que peu en retard, tandis que celle du proto- 
chlorure y est fort susceptible; de sorte qu'en général les 
corps, nommés en première ligne, cristallisent d'abord et 
entraînent ICI, qui se trouvait en surfusion. 

Supposons p. e. qu'on refroidisse un liquide de la compo- 
sition I *^ Cli.i ayant la température indiquée par le point 
a, alors le trichlorure apparaîtra en c ou un peu à sa gauche. 
De même l'iode apparaîtra dans un liquide I^^Clo.», si on 
le refroidit de d à /*. Ensuite le protochlorure apparaîtra à 
son tour et les températures respectives monteront jusqu'à 
b et e. 



1) Voir page 172. 
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L'inspection de la figure fait voii*, que si Ton choisit 
deux liquides, dont l'un contient plus de chlore que I -^ Cl, 



et l'autre une égale quantité en moins, la différence entre 
les températures indiquées par les points 6 et c est toujours 
beaucoup plus petite que la différence entre les tempéra- 
tures indiquées par les points e et /*. D s'ensuit que la 
surfusion de IC1« est possible en présence d'un excès d'iode 
beaucoup plus loin qu'en présence d'un excès de chlore. 

3. Liquides on équilibre avec ICli3. 

Le protochlorure /3 pur fond à 13°.9 ^). 

Quand on re&oidit de la manière décrite dans le chap. I 
^un liquide contenant plus d'iode que le protochlonire, la for- 
mation des cristaux j3 est également possible. Il me semble 
même qu'ils soient plus stables en présence de l'iode, qu'à 
l'état de pureté. La cristallisation a généralement lieu à une 
température plus élevée que pour le liquide qui a exacte- 
ment la composition ICI, c. à. d. au dessus de 0°; et j'ai 
souvent réussi à conserver la modification (3 intacte pendant 
quelques heures. J'ai donc eu l'occasion d'analyser de la 
façon ordinaire le liquide qui accompagne ICli3 à 7°: 



1) Voir page 159. 
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• 

a 


Poids 


Ck>mposition. 


Moyenne. 


observé' calculé. 


_ x; 1 X- _ 


r 


0.4134 


0.4105 


0.832 


0.849 






0.6652 


0.6644 


0.834 


0.838 


0.838 



Quand on tire une courbe (IV) entre ce point (t = 7°, 
X = 0.838) et le point de fusion, elle est sensiblement pa- 
rallèle à celle de jICLx (II). Son point d'intersection avec c^lle 
de Tiode (I) serait situé à . 1° environ, où la composition est 

I *^ Clo.72- 

J'ai tâché de le vérifier. Ayant préparé un tel liquide, je 
l'ai refroidi dans un bain à — 11°, et j'ai observé une première 
élévation de la température de — 3 à + 0°-5 lorsque l'iode se 
déposait en cristaux, et une seconde de 0° à 0^.6 au moment 
de la formation de ICli3. 

J'ai fondu la masse dansTair à 12% la temp. constante se 
trouva à I^. Ensuite j'ai encore refroidi la masse et observé 
le point de fusion (dans un bain à 3°), situé à 1% et le 
point de solidification (temp. du bain 0°), situé à 0^8. Moy- 
enne 0^9. J'ai prélevé des échantillons pour l'analyse du liquide, 
après en avoir solidifié la plus grande partie. Par un séjour 
dans l'eau glacée la quantité du solide fut encore augmentée ; 
alors j'ai pris un autre échantillon. 
Composition du liquide coexistant avec l'iode et le IClj3 
dans le point d'intersection dos courbes, savoir 0^.9: 



Poids. 



observé. 



0.4278 



0.3506 



calculé. 



0.4280 



0.3516 



Composition. 



,// 



Moyenne. 



0.723 
0.718 



0.719 



0.709 



0.717 



Les propriétés du IClj3 ayant une parfaite analogie avec 
celles du ICU, on peut s'attendre à la même conduite en 
présence de ICI3, que celle du protochlorure x. 
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Je regrette que cela soit difficile à constater, parce que 
les cristaux (3 sont fort instables en présence de ICI3. D 
paraît que pour les préparer, on obtient relativement les 
meilleurs résultats en faisant usage d'un liquide, qui diffère 
peu de ICI et en y introduisant un cristal j3, préparé à ce 
but, ou bien, en exposant un tel liquide à une température 
d'hiver. En suivant la voie indiquée en premier lieu, j'ai 
obtenu IClj3 et ICI3 ensemble, mais je n'ai jamais réussi 
à les conserver assez longtemps pour en déterminer le point 
de fusion. Je crois néanmoins qu'on peut conclure avec 
assez d'assurance que le protocblorure (3 se comporte en 
tous points comme le protochlorure x; de sorte qu'une 
courbe parallèle à la partie rétrograde de la courbe II 
représenterait les concentrations des liquides, qui contien- 
nent une plus grande quantité de chlore. Elle indiquerait, 
qu'à ± 12^ se trouverait la température la plus basse, à 
laquelle j3 puisse exister au sein d'un liquide J ^^ Cli.io 
qui au dessous de cette température se transformerait en 
un mélange de (3 et de IClg. 

4. Liquides en équilibre avec ICI3. 

A 22^.5 environ tout liquide, contenant plus de chlore 
que le protochlorure, se transforme en un mélange de pro- 
tochlorure X et de chlorure cristallisés. D'abord j'ai déter- 
miné cette température: 

Une masse fondue de la composition I '^*«* Cli.a fut refroidie. 
La solidification amena une élévation de la température jus- 
qu'à 22°. 7. Après une heure de séjour dans l'air à 17° le 
thermomètre indiqua 2 2°. 6 et le chlorure était cristallisé. La 
fusion (dans un bain de 25°) eut lieu à une temp. constante 
de 22°.7 à 22°.8, la solidification (dans un bain de 21°.5) 
à 22°.6 jusqu'à 22°.7 Moyenne 22°.7. 

Pendant la solidification j'ai pris deux échantillons du 
liquide qui accompagnait les cristaux, laissant un intervalle 
d'une demi-heure entre les deux prises. L'analyse a donné: 
Composition du liquide, qui est en équilibre avec IClâf et 
IQs à 22°7: 
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Poids. 


x' 


Moyenne. 


0.3624 


1.185 


1 191 


0.4918 
0.4395 


1.194 
1.194 


"• X . X V X 



J'ai déterminé ensuite la composition des liquides qui 
font équilibre avec ICI3 solide à différentes températures. A 
cet effet j'ai préparé du chlorure liquide, que je saturai de 
plus en plus par un courant de chlore sec, de sorte qu'il 
resta toujours un excès de trichlorure, cristallisé à la tem- 
pérature que j'avais choisie pour l'analyse ^). 



T. 



Poids. 



Méthode. 



." 



XIV 



Moyenne. 



20° 


0.3481 
0.5981 


Kl 
combinée 


1.17 
1.19 


1.137 




1.166 


30° 


0.2637 
0.1305 
3086 


Kl 

Kl 

FeS04 


1.26 
1.279 




1.248 


1.261 


40° 


0.2578 
0.1572 
0.1272 

0.3032 
0.2655 
0.2314 


FeS04 
Kl 
Kl 


1.353 
1.363 




1.391 


1.369 


60° 


FeS04 

Kl 
FeSO* 


1.549 




1.585 
1.572 


1.552 



Je fais observer, que dans ces expériences (comme dans 
celles qui se rapportaient à la solubilité d'iode, de IC1«, et 
de ICl/3) les liquides et les corps solides ne se trouvaient 
pas seulement sous la pression de leurs propres vapeurs, 
mais sous celle de l'atmosphère dans le tube ouvert Cependant 
la différence en solubilité qui en résulte est insignifiante. 

Aussitôt que la vapeur obtient une tension plus grande 



1) On prend les échantillons comme à Tordinaire; seulement il convient 
de faire usage d'une pipette étroite pour empêcher le trichlorure d'y entrer, 
car celui ci ne se dépose pas si nettement au fond des vases que les autres 
substances, après un moment de repos. 
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qu'une atmosphère, l'équilibre n'est possible qu'en vase clos, 
et par conséquent la seule méthode pour déterminer la con- 
centration du liquide coexistant est celle d'observer la tem- 
pérature à laquelle une masse de composition connue devient 
entièrement liquide. J'ai fait usage de cette méthode pour 
les déterminations au-dessus de 64^. 

Pour l'exécuter, j'ai pris un tube à boule, j'y ai introduit 
quelques grammes d'iode et puis transformé l'iode par un 
courant de chlore sec. La perte en chlorure est très minime, 
de sorte qu'on peut trouver approximativement la composi- 
tion de la masse par la pesée. Lorsque j'eus atteint la com- 
position désirée, je fermai l'appareil à la lampe, tout en 
ayant soin, qu'il restât rempli de chlore et je le chauffai dans 
un bain d'eau, dont la température s'élevait peu à peu. Je 
lisais le thermomètre au moment où la masse devint en- 
tièrement liquide. Je répétais cette opération plusieurs fois 
après avoir fait recristalliser une partie du contenu par un 
refroidissement de quelques degrés ^). En ayant soin d'agiter 
le tube pendant la recristallisation on obtient de fins cristaux 
qui 86 dissolvent beaucoup plus rapidement que la masse 
initiale, de sorte qu'on peut préciser davantage la température 
de la liquéfaction totale. 

Ensuite j'analysai le contenu du tube en décomposant le 
chlorure d'iode par une solution d'iodure de potassium. La 
quantité d'iode libre dans cette solution et le poids du 
chlorure, trouvé en pesant le tube plein et vide, permettent 
d'obtenir x, en suivant le chemin ordinaire. 

Cependant il reste une erreur grave, à savoir que la com- 
position trouvée par l'analyse ne coïncide pas avec la com- 
position du Uquide, au moment de la fusion. Comme on 
verra plus loin (chapitre III) les vapeurs de ces substan- 
ces contiennent beaucoup plus de chlore que les liqui- 



1) On observe alors que la recristallisation du trichlorure peut rester 
jusqu*à 5° en retard. Ce mc^rne fait a ctc observé dans les expériences en 
présence d'un excès de chlore (page 178). 

Bec, d, Trav, Chim. d, Pays-Bas, 
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des, avec lesquels ils sont en équilibre, et ont des pres- 
sions assez considérables. (Quelquefois des tubes forts en 
verre firent explosion dans l'eau bouillante). Il s'ensuit, 
qu'on obtient pour x une valeur plus grande que celle, qui 
correspond à la composition du liquide seul. C'est pourquoi 
j'ai mesuré le volume des tubes après l'expérience et calculé 
la quantité de chlorure, qui se trouvait dans les vapeurs 
moyennant la composition (fig. 3 PL I) et la tension de 
ces vapeurs. 

Le tableau suivant comprend les valeurs obtenues et 
corrigées ^). 



Poids 

du 

chlorure. 



Atomes de 
I, d'après 
le titrage. 



3.7513 gr 

4.9477 

3.4519 



n 



n 



54.86 
76.86 

58.87 



Volume 
de la 



Tension 
de la 



vapeur, vapeur 



Composi- 
tion de 
la vapeur. 



Composition 
du Liquide. 



19.6 ce. 


2 atm. 


iH 


hioci 


7.73 „ 


7 „ 


i-\ 


[-17 Cl 


11.8 „ 


11 „ 


I- 


-46 Cl 



I 
1 
I 
J 



Cll6« 
CI2.O8 
CI2.48 

Cls. 



Tempér. 

de 
fusion. 



78°.6 

89.^0 
96^.0 



1) Je donne le calcul d'une de ces analyses comme exemple: 4.9477 gr. 

de chlorure se trouvèrent dans un tube de 9.32 ce. D'après M. Christo* 

MANOS la densité de ICI3 est de 3.11. On obtient donc pour le volume de la 

4.9477 
vapeur : 9.32 — oaa = 7.73 ce. 

Le point de fusion de la masse totale étant trouvé à 89^, on verra dans 
le Chap. IV que la pression de la vapeur a été de 7 atmosphères; tandis 
que sa composition peut se trouver approximativement de la manière suivante : 

La composition du contenu du tube se calcule, d*après son poids et la 
quantité d'iode mis en liberté avec une solution de Kl, à ICls^n. Un liquide 
de cette composition donnerait une vapeur de la composition approximative 
I + 17 Cl; c'est ce qu'on déduit de la courbe CD fig. 3 pi. I en la prolongeant 
suffisamment (voir chapitre III). 

On a donc 7.73 ce. du mélange gazeux à 89» et 7 atm. = 40.8 ce. à 

40.8 
0° et 1 atm. zz|-j-;j.7 = 3.65 atomes. Le poids de I -h 17 Cl est de 728, cela 

représente 18 atomes. Donc: poids des 40.8 ce du mélange gazeux: 

728 
3.65 X Tg" mgr. =: 0.1497 grammes. 

Poids du Uquide seul: 4.9477 — 0.1497 = 4.7980 gr. = P. 
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Le trichlorure d'iode peut donc exister en prôsence de 
liquides d'une composition différente entre 22^7 et 101**, 
dont les tensions augmentent de plus en plus et dépassent 
une atmosphère au-dessus de 64^ (voir chapitre IV). 

Il n'est pas difficile maintenant de se rendre compte de 
ce qui arrive en chauffant IClg : 

Si l'on a un échantillon pur, c. à. d. no renfermant aucune 
trace de ICI, et qui est renfermé dans un espace contenant 
du chlore gazeux de la pression d'une atmosphère, il n'y 
aura aucune décomposition au dessous de 64^, parce que 
le gaz a toujours une concentration suffisante. 

Si le vase est ouvert, une élévation de la température 
au dessus de 64° provoquera une perte de chlore, parce 
que la tension d'équilibre est plus grande qu'une atmosphère, 
et le trichlorure se changera peu à peu en un liquide de 
la composition I*^C1 1,59 (voir courbe III, fig. I. PL I). 
L'on ne pourra dépasser Q4P sans décomposition complète. 

Si l'on avait d'avance un échantillon qui renfermât une 
quantité trop petite de chlore, la masse ne serait solide qu'au 
dessous de 22°.7 (mélange de ICI3 et de ICU). A cette tempé- 
rature la quantité de ICI présente formerait avec une portion 
du ICI3 un liquide I*^C1 1.19. En élevant la température 
davantage la quantité du liquide augmentera parce que sa 
teneur en chlore doit s'accroître, ce qui ne peut arriver 
que par la dissolution d'une nouvelle quantité de ICls. 

Une autre quantité de ce dernier est nécessaire pour 
augmenter la concentration et la teneur en chlore de la 
vapeur (Chap. III, IV). La quantité de liquide qu'on obtient 
dépendra donc aussi du volume de gaz, auquel le trichlo- 
rure est exposé. Si la quantité de chlore, contenue dans la 



La quantité d*iode fournie par la vapeur seule dans le titrage aura été de 
3.65 atomes. Donc: 

Quantité d'iode fournie par le liquide seul: 76.86 — 3.G5 = 73.2 at = Q. 
D'après la formule (2) Mém. préced. on déduit de P et Q . . . . x* == 2.02. 

Composition du liquide = 1 '^'^ Cl^ 02* 
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masse employée, est assez grande, il se pourra qu'une partie 
du trichlorure subsiste encore jusqu'à 64°. 

Au-dessus de cette température IClg ne peut être conservé 
qu'en vase clos. La fusion partielle se continuera; la dé- 
composition deviendra de plus en plus rapide, parce que la 
teneur en chlore du liquide et du gaz s'accroîtra de plus 
en plus rapidement. D dépendra de nouveau du degré de 
pureté du IClj et du volume gazeux à quelle température 
la dernière parcelle disparaîtra. L'énoncé de M. Lothar 
Meyer ^), que le trichlorure ne fond et ne se vaporise qu'avec 
décomposition, se trouve donc confirmé (sous certaines con- 
ditions) par les expériences précédentes, qui expliquent en 
même temps pourquoi les divers auteurs ont pu observer 
des températures fort variées pour le commencement de la 
décomposition visible. 

Cependant, ce que M. Lothar Meyer ne pouvait prévoir, — 
faute de la connaissance des liquides qui accompagnent le 
trichlorure à différentes températures, et encore parce que 
la théorie du phénomène n'était pas assez avancée alors, — 
c'est qu'il existe une température à laquelle la 
composition devient égale à I-^Clg. Cette tempéra- 
ture sera le point de fusion réel, et en même temps 
la température la plus élevée, à laquelle le trichlorure pourra 
subsister avec la vapeur. On ne pourra s'attendre à l'ob- 
server, que si l'on aura le trichlorure absolument pur dans 
un vase rempli de chlore sous la pression qu'exerce le 
corps solide ou fondu à cette haute température. Si ces 
conditions pouvaient parfaitement être remplies, la fusion 
aurait lieu du commencement jusqu'à la fin à tempéra- 
ture constante. Il n'est guère possible de réaliser entiè- 
rement ces conditions, mais comme la variation de la com- 
position du liquide au voisinage du point de fusion réel est 
fort rapide, on peut déterminer ce point à un demi-degré 



1) Ber. lO. p. 648. Voir la discussion entre M.M. CtiRiSTOM/iNOS et L. 
Meyer sur celte question. 
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près. On approchera le mieux de la vérité, soit en chauffant , 
une grande quantité de ICis pur dans un espace aussi 
restreint que possible, soit en présence d'un excès de chlore 
(introduit à l'état liquide), qui suffise pour établir la pression 
nécessaire. C'est le cas dans les deux exemples qui suivent. 

Un tube, contenant du trichlorare pur, préparé comme je 
l'ai indiqué Chap. I, fut chauffé dans une solution de sel 
marin. A 95^ environ un commencement de fusion fut ob- 
servé, qui prit fin à 101°. 

Un tube, contenant 1.43 gr. d'iode et 1.8514 gr. de chlore 
liquide (composition I^^Clsse) fut chauffé comme le précé- 
dent. La masse commença à fondre visiblement à 100° et était 
fondue tout-à-fait à 101°. 

L'excès de chlore dans cette dernière expérience fut tel, que 
le liquide en fusion différa de I-^^Cls aussi peu que pos- 
sible. La concordance des deux expériences démontre que la 
température de fusion réelle se trouve à 101°. Si l'on in- 
troduit une trop grande quantité de chlore, le point de 
fusion est de nouveau abaissé et la fusion devient partielle. 
Ce résultat découle de l'étude exacte de la conduite de ICI3 
en présence du chlore liquide. 



Comme je l'ai déjà remarqué, la préparation d'une com- 
binaison renfermant plus de chlore que IClg a été l'objet 
de quelques recherches (voir l'Introduction); l'on a signalé 
même la présence d'un tétrachlorure. Hannay ^) a taché de 
résoudre cette question par des expériences très ingénieuses 
dont le résultat serait, qu'à la température ordinaire le tri- 
chlorure se dissout dans le chlore liquéfié en formant un 
liquide rouge de la composition I -^ CI5 environ. Mes ex- 
périences conduisent à une conclusion entièrement différente. 

Le chlore desséché fut introduit dans un tube à boule. 



1) Journ. Chem. Soc. 35. p. 169. 
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qui se trouvait dans un bain froid de chlorure de calcium 
et de glace, dont la température était de — 37° environ. Dans 
ces circonstances le chlore se liquéfie aisément, et quand le 
tube contient un peu d'iode, celui-ci se change en trichlo- 
rure, sans se volatiliser d'une manière sensible. Le tube 
fut pesé vide, puis avec l'iode et enfin avec le mélange de 
trichlorure et de chlore liquide, après l'avoir fermé à la 
lampe, tandis qu'il se trouvait encore dans le bain froid. 
Il était donc facile de calculer la composition de la masse. 
Ensuite j'en ai observé la fusion, en agissant comme il a 
été décrit plus haut. 

Le trichlorure se dissout dans le chlore avec une couleur 
jaune-orange, qui devient de plus en plus foncée à mesure 
que la température s'élève et que la solubilité du corps 
solide augmente, do sorte que la couleur est déjà rouge- 
brun au dessus de 70°. 

Dans aucune de ces expériences, je n'ai observé la for- 
mation de deux couches non miscibles. H est plus £Acile 
de constater la disparition du dernier cristal, lorsque la 
quantité de l'iodure est petite (en comparaison de celle du 
chlore), mais cet avantage devient illusoire par les variations 
minimes de la solubilité à basse température, de sorte que 
les observations au dessous de 50° n'ont qu'une valeur 
approximative. N'ayant aucune connaissance des pressions 
élevées, qui régnaient dans les tubes, je n'ai pu corriger 
les observations (comme auparavant). 



Poids. 


Composition. 


Température, 










vers laquelle le dernier 


Iode. 


Chlore. 


o/o Chlore. 


I^^Clx. 


cristal disparait. 


0.0160 


8.428 


99.6 


X 


30° 


0.0506 


8.220 


98.4 




42°. B 


0.1014 


2.771 


96.5 




60° 5 


0.2184 


2.789 


92.7 




75° 


0.5766 


1.867 


76.4 




94° 


1.8514 


1.430 


61.4 


3.38 


101° 
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Ces résultats sont nullement compatibles avec l'existence 
d'un liquide I^^Clg à la température ordinaire. Selon moi 
il ne serait pas encore possible à 95°. J'incline à croire, que 
les résultats différents de M. Hannay doivent être attribués 
au chlore incomplètement desséché, dont ce savant a fait 
usage. 

Pour tracer la courbe qui réunit toutes les observations 
sur les chlorures liquides, j'ai renoncé à la représentation 
par IClx, qui devient impraticable lorsque x augmente beau- 
coup. J'ai donc simplement calculé le poids du chlore con- 
tenu dans cent gr. du liquide. La courbe fe fig. 2, PL I 
représente ces valeurs; la composition des liquides, qui sont 
représentés dans la fig. 1 en quantités atomiques, y figure 
en même temps en quantités centésimales. Les lignes poin- 
tillées indiquent la composition centésimale pour ICI et 
pour ICls (21.84 7o et 45.64 7o de chlore). 

On voit que la solubilité de ICI3 dans le chlore liquide 
est fort minime aux températures modérées. Au dessus de 
70° environ la solubilité s'accroît rapidement ; de sorte qu'on 
obtient à 101° un liquide de la composition I^^Clj. 

Quoique la solubilité soit déjà minime à 37° on conçoit 
qu'en abaissant la température la quantité dissoute ne deviendra 
jamais nulle. La courbe e /"pourra donc être prolongée jusqu'à 
la température où le chlore liquide se congèle. En même temps 
les dernières traces de ICI3 encore dissoutes se déposeront 



CHAPITRE m. 
La composition des vapeurs, 

A propos de l'état gazeux on peut se demander: 
1®. Quelle est la composition des vapeurs qui existent en 
équilibre avec ICI solide, ICI3 solide, ou avec des liquides 
de compositions différentes, et à diverses températures? 



180 

2®. Peut on admettre l'existence de molécules IClouIClg 
dans ces vapeurs? 

Quant à la dernière question, Ton peut mentionner les 
expériences de M. Hannay et de M. Meukoff. Le premier 
a déterminé la densité de la vapeur développée par I-^^Cl 
et trouva à 120° et 510° des valeurs fort peu différentes 
de 80 (H = 1) ; ce qui prouve que cette vapeur avait 
une composition fort peu différente de ICI. Mes expé- 
riences suivantes le prouvent davantage. On ne saurait 
cependant en tirer la conclusion que cette vapeur contient 
des molécules de ICI, parce que celui-ci en se décom- 
posant : 

2 ICI = Qj + la 

ne change pas son volume. Il n'est donc pas possible de 
décider au moyen des densités de vapeur, si ICI existe dans 
une telle vapeur. 

Au contraire, on peut décider de cette manière si Ton 
peut admettre des molécules de IClj à l'état gazeux. C'est 
ce que M. Meukoff a fait pour une vapeur, dont je calcule 
la composition à I + 7.36 Cl à 77°. La densité observée à 
une pression de 1 atmosphère prouva qu'on ne pourrait admettre 
des molécules de ICI3, mais que la vapeur consistait en un 
mélange de molécules de protochlorure et de chlore, ou bien 
d'iode et de chlore. 

Mes expériences suivantes ont pour but de résoudre 
la première question. Le résultat a fourni en outre une 
indication pour l'existence de molécules de ICI à l'état 
gazeux. 

J'ai employé l'appareil suivant pour recueillir les vapeurs 
(voir fig. 6, pi. I). 

n se compose de trois parties distinctes A, B et C: 

A contient le chlorure d'iode liquide dans la boule a et peut 

être suspendu à la balance au moyen d*un fil de platine, de 

sorte qu'on détermine facilement la quantité de substance 

évaporée, b est un robinet exact, muni d'un crochet, qui 
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permet de le tourner d'en haut; c est une pointe effilée: elle 
sert à admettre l'air à la fin de l'expérience. La partie ulté- 
rieure de d est recourbée, de sorte que le tout peut s'enfoncer 
dans un bain à température constante. B est soudé à la pièce 
rodée /, qui s'adapte comme matrice à celle qui se trouve sur 
le tube d. Dans B on introduit une quantité déterminée 
d'iodure de potassium, dissoute dans un peu d'eau. C est un 
(lacon laveur (lié à B par un tube de caoutchouc), qui ren- 
ferme quelques ce. de solution d'hyposulfite titrée; et dont 
l'autre bout mène à la machine pneumatique. On commence 
par remplir a, puis on ferme à la lampe le tube a, et l'on 
pèse A. 

Tandis que le robinet b reste fermé, on plonge A dans le 
bain ; on unit les diverses parties de l'appareil, et l'on tourne 
le robinet lorsqu'on peut supposer que la température soit 
devenue constante dans l'intérieur de a. 

Quelques bulles de gaz passent par B (plus ou moins 
selon la pression), puis on commence à évacuer lentement 
l'appareil en agitant A. An moment où la pression est devenue 
plus petite que celle du liquide en a, la vapeur commence à 
passer par l'appareil pour être absorbée dans B. 

Si l'on croit qu'une quantité suffisante ait été absorbée, 
on ferme b. Alors on casse la pointe c: l'air pénètre dans 
le tube d et en chasse les vapeurs à demi-condensées, ce 
qu'on peut accélérer par un chaufPage modéré des pièces 
d et /. 

Enfin on démonte l'appareil et on dose l'iode libre en B, 
en employant l'hyposulfite de c, q«ii a servi à retenir quel- 
ques traces d'iode. On pèse A de nouveau, après avoir admis 
Tair par b. 

L'analyse du chlorure d'iode en a avant ou après l'expé- 
rience va compléter les opérations nécessaires. La quantité 
du liquide fut toujours assez grande, pour que sa composition 
pût être regardée constante pendant la vaporisation. Cette 
constance fut absolue dans les expériences 6 et 8. où il y 
avait un excès de ICI3 dans le liquide, et où la composition 
du liquide était connue d'après la courbe III, fig. 1 PI. I. 
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Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau 


en regard : 


2 

1 

a 


Composition 

du 

liquide. 


Poids (gr.) 


Composition de la vapeur. 


X' 


x" 


Moyenne 


80° 


I ^^ Clo.678 


0.3889 


0.923 




0.923 


30° 


l-^Cl0 765 


0.2799 


0.931 




0.931 


80° 


I ^^ Clo.967 


0.3795 


0.976 


0.965 


0.971 


30° 


JCl 


0.5788 
0.6002 


1.008 
1.036 


1.076 
1.051 


1.048 


30° 


l'^Cli.soô 


0.3435 


1.873 


1.809 


1.841 


30° 


1 "^ Cll.26 


0.6356 
0.4018 


2.380 


2.340 


2.360 


64° 


l^Cll.201 


0.G091 


2.200 




2.2 


64° 


I ^ Cll.ô9 


0.5075 
0.4811 


7.840 
7.740 




7.790 


80° 


JCl 


0.6174 
1.5629 


1.087 
1.054 


1.125 


1.089 



En comparant les valeurs obtenues pour les vapeurs d'un 
même liquide à différentes températures, on observe que la 
teneur en chlore ne s'accroît que lentement avec la température. 

C'est surtout le cas avec les vapeurs d'un liquide I*^ Cl, 
qui en outre ont une composition fort peu différente de celle 
du Uquide (1.04 jusqu'à 1.09 Cl sur 1 1, de 30° jusqu'à 80°) i) ; 

1) Ce fait explique pourquoi l'on peut purifier le protochlorure liquide 
par distillation, sans changement notable de composition. 
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tandis qu'en partant de ce liquide vers d'autres, qui con- 
tiennent moins de chlore, la teneur en chlore des vapeurs 
diminue beaucoup moins rapidement, et en partant vers 
des liquides qui contiennent plus de chlore, la teneur en 
chlore de la vapeur monte à grande vitesse. 

Ce fait s'accuse le mieux en traçant les courbes AB et 
CD fig. 3, PL I, qui représentent les compositions coexi- 
stantes des liquides et vapeurs pour les températures de 
30° et de 649 ^). Ces courbes se rapprochent de la ligne 
pointillée (représentant le cas que liquide et vapeur au- 
raient des compositions égales) seulement pour une com- 
position qui diffère fort peu de ICI, pour s'en éloigner des 
deux côtés. 

On en tire la conclusion que fort probablement la vapeur 
de ICI n'est que légèrement dissociée, — que les vapeurs 
des liquides de la composition I *^ Cl^ (x <1 1) consistent 
en un mélange de molécules ICI et Ig, — et que les va- 
peurs des liquides I *^ Cl, (x "> 1) consistent en un mé- 
lange de ICI et de Clg. 

La courbe AB peut servir aussi pour trouver approxima- 
tivement les compositions des vapeurs en équilibre avec les 
liquides qui à diverses températures accompagnent ICl^t et 
ICli3, parce que l'influence de petites variations de tempé- 
rature est riôgligeable. On en déduit que la vapeur est tou- 
jours plus riche en chlore que le liquide coexistant, mais 
qu'il peut contenir plus ou moins de chlore que ICI solide. 
Le même résultat se déduit pour les vapeurs en équilibre 
avec ICI3 et liquide. A 34° la vapeur sera composée dans 
le rapport I + 3C1 (liquide coexistant = I ^^ Cliso). Au-dessus, 
la teneur en chlore de la vapeur s'accroît si rapidement, 
qu'au point de fusion de IClg (101°) on pourra admettre 
qu'elle ne différera que fort peu du chlore pur. 



1) Pour cette dernière j'ai pris 1.07 pour la teneur en chlore de la va- 
peur de I-'^^Cl, d'après les valeurs pour 30^ et 80^. 
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CHAPITRE IV. 
Les tensions, 

Jo me suis encore occupé des tensions de vapeur, qu'exer- 
cent les différents corps décrits. Pour les pressions, situées 
au dessous d'une atmosphère et demie environ, j'ai fait usage 
de l'appareil, représenté par la fig. 4 PI. IL 

Il consiste en deux pièces distinctes, liées par un tuyau 
de caoutchouc, qui permet suffisamment d'agiter la partie A, 
où se trouve la substance (environ 25 gr.), tandis que B est 
remplie d'acide sulfurique ^) jusqu'à C. Le tube supérieur D 
a un diamètre intérieur plus étroit pour diminuer le volume. 
Le manomètre II se compose d'un tube K d'une longueur de 
70 cm. et d'un diamètre de 1 cm., qui conduit par un épais 
tuyau de caoutchouc au réservoir L rempli de mercure. 
L'autre bout de K mène à un robinet à trois voies M à 
tube capillaire. Pour faire fonctionner l'appareil on unit les 
parties I et II et on met E en communication avec la machine 
pneumatique (en interposant deux tubes en U, dont l'un est 
rempli mi-partie de chaux sodée, mi-partie de phosphore rouge, 
et l'autre de fragments de verre, humectés d'acide sulfurique) ; 
on rétrécit préalablement E pour pouvoir le fermer facilement 
après. Puis on ferme le robinet M et l'on fait jouer la pompe. 
La pression qui reste dans l'appareil dépend de la température 
à laquelle on expose la boule A pendant l'opération. L'air est 
expulse à gauche de M par les vapeurs du chlorure^); dans la 
partie D cependant il reste une quantité d'air qui ne s'échappe 
pas par l'acide suif, en C, ayant une tension un peu plus 
grande que celle qui reste dans AEC. Au moyen du robinet M 
on fait monter le niveau du mercure en K, on expulse une 



1) L'acide suU". est le seul liquide convenable pour etnpécher le chlorure 
d'iode de réa^çir sur le mercura Toutefois ce n*est [>as tout ce qu'on peut 
désirer, parce qu'il dissout une quantité de ces corps U uie semble même 
qu'ils ne sont pas sans r«^action l'un sur l'autre, parce que j'ai constaté 
souvent que la pression observée d'aboi*d s'était changée après un ou 
deux jours. 

2) La courbure F est fort utile pour empêcher l'acide sulfur. d'entrer en A. 
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partie de Tair en K, de sorte que la pression soit à peu 
près égale à celle en D ; puis on ouvre le robinet pour établir 
la communication entre D et K, et Ton soulève. ou abaisse 
le réservoir L, jusqu'à ce que les niveaux de Tacide sulfurique 
en B soient égaux. Si l'opération a réussi, sans qu'il ait passé 
une bulle d'air en C, on ferme £ à la lampe. En chanfPant 
1 1), il faut faire varier la position du réservoir L. pour tenir 
l'ac. suif, en équilibre. A mesure que la pression s'élève, la 
nécessité peut se présenter de faire entrer de temps en temps 
une quantité d'air dans K par M. La pression de l'air ex- 
térieur, diminuée de la différence des niveaux en K et L, est 
alors égale à la pression, qui règne en A. On observe le ba- 
romètre, et la température du mercure pour réduire les pres- 
sions en m.m. de mercure à 0°. 

Avec cet appareil j'ai exécuté les sept séries d'expériences 
suivantes. 

1. Equilibre entre Iode, I '^^ OU et Vapeur : 



t. 


p. 


20° 


15 m.m. 


25° 


20 „ 


30° 


25 „ 


40°. 1 


43 „ 


50°. 1 


63 „ 


114°.3 


91 „ (ol 



(observation de M. Ramsay). 

Les valeurs, sauf la dernière, ont été obtenues avec une 
masse qui contenait environ 0.35 at. de Cl sur un at. d'iode. 
H y avait donc dans le liquide une quantité d'iode solide 
qui diminuait en élevant la température et qui disparut à 
± 60°. Si j'avais déterminé les tensions au-dessus de ce point, 
j'aurais passé de la courbe d'équilibre dos trois phases sur 
celle du liquide I^^Clo.35 et de la vapeur seulement. 

La dernière valeur représente la tension de l'iode à son 
point de fusion, déterminé par M. M. Ramsay et Youno (J. 



1) La parlie 1 peut ôti*e immergée facilement dans un vase rempli d'eau 
qui sert pour régler la température. 
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Ch. Soc. 1886, p. 458); Les valeurs obtenues sont représentées 
dans la fig. 2 PI. Il (et pour la partie inférieure aussi dans 
la fig. 3). Si j'avais poursuivi Texpérience en ajoutant de 
riode à mesure que la température s'élevait et que le liquide 
en dissolvait davantage, j'aurais dû aboutir à ce point de 
fusion. Je n'en ai pas encore eu l'occasion. H est pourtant 
probable que la courbe aura la forme indiquée par la figure, 
et qu'ainsi il y aura vers 100° un maximum de tension. 
La courbe présenterait alors les caractères des branches II 
et m de la courbe générale pour l'équilibre de deux corps 
dans trois phases : solide, liquide, et gazeuse (voyez M. Bak- 
Huis RoozEBOOM, ce Rec. 5, p. 345): 

c = 0, atomes de Cl sur 1 at. d'iode dans la phase solide, 
X "^ c et dx/dt = — ; la quantité de chlore dans le liquide 

diminue jusqu'à zéro en élevant la température 
dp/dt = -|- pour la troisième branche; 
dp/dtz= — pour la deuxième branche. 

Il serait donc nécessaire, qu'au point de transition entre 
ces deux branches la chaleur de transformation à pression 
constante fût égale à zéro^ c. à. d. que la chaleur de fusion 
d'un atome d'iode fût égale à la chaleur développée par 
l'absorption d'une quantité de vapeur nécessaire pour le 
transformer dans le liquide coexistant. Cette conséquence 
n'a pas encore pu être vérifiée. 

Quant à la partie inférieure de la courbe, elle finit à 7°.9 
(voir page 167), où le liquide se solidifie en formant un 
mélange de I3 et de IC1<%. 

2. La composition du contenu de l'appareil fut : ICI0.9 environ. 



Equilibre entre l^^Clo.9 


Equilibre entre 


ICI, l^Cli-x 


et vapeur 


et vapeur 


t. 


P- 


t. 


P- 


10° 


14 m.m. 


5^ 


9 m.m. 


20^ 


22.5 „ 


10^ 


12 n 


25° 


31 „ 


13°. 5 


13.5 .„ 


:iO° 


40 „ 


15° 


16 „ 






20° 


22 „ 






22°.5 


24.5 „ 
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La première série donne les tensions d'un liquide I *^ CI0.9. 
Vu la petitesse du volume de la vapeur on peut accepter 
que la concentration du liquide n'ait pas varié entre 10° et 30°. 
Les valeurs au-dessous de 24° ne représentent qu'un état 
labil, parce qu'alors la formation de ICI devrait avoir lieu 
(voir page 167) s'il n'y eût surfusion. 

La seconde série représente l'équilibre hétérogène com- 
plet entre ICI, l'^Cl» et vapeur. Les valeurs des deux 
séries sont représentées par des courbes dans la fig. 3 PL H. 
Elles donnent un point d'intersection, au point de fusion 
de ICI dans un liquide I^^Clo.9 à 24°. La courbe pour 
l'équilibre des trois phases rencontre celle de I2 + 1 ^^ Clx + 
vapeur à 7°.9. Au-dessous de cette température on aurait 
équilibre entre I3 + ICI -f vapeur. Il reste incertain si la 
valeur de 9 m.m. à 5° y appartient, où bien s'il y a été 
alors dans l'appareil quelque liquide surfondu. La différence 
des tensions entrerait cependant dans les erreurs d'obser- 
vation. 



3. La composition du contenu de l'appareil fut ICI0.99J 



Equilibre entre I ^^ CI0.995 
et vapeur 


p]qui libre entre ICI et 
vapeur (I -|- Cli_x) 


t. 


P- 


t. 

15° 
20° 
22°.5 
25° 


p- 


20°.5 
2 7°. 5 
30° 


• 
24 m.m. 

36.5 ., 

42.5 „ 


20 m.m. 

27 „ 
31 „ 
33 „ 



Les valeurs de la première série sont représentées par une 
courbe dans la fig. 3 PI. IL Elle donne les tensions d'un liquide 
à composition constante I -^ Clo.995- Au-dessous de 26° ce 
liquide peut déposer ICI solide. C'était le cas dans la 
deuxième expérience. Les valeurs alors obtenues sont pour- 
tant plus élevées que les tensions obtenues dans les expé- 
riences 2 pour le système ICI -f liquide -f vapeur. Il ne 
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reste qu'une seule interprétation, savoir: que l'excès d'iode 
dans la masse a été si petit, qu'après la solidification de 
ICI cet excès avait pu entrer entièrement dans la vapeur, 
de sorte qu'il ne restât plus de liquide. 

Les tensions observées entre 15° et 25° représente- 
raient donc l'équilibre entre ICI solide et une vapeur, qui 
contenait un léger excès d'iode (comparable à l'équilibre 
entre le carbamate d'ammoniaque en présence d'un excès 
de NH3 ou de CO3). Je n'ai cependant pas tracé cette courbe 
de sublimation, parce qu'il reste une certaine incertitude à 
quel point elle doit rencontrer la courbe pour le système 
ICI + liquide + Vapeur ; vu qu'à ce point la composition de 
la vapeur doit être égale à celle du liquide coexistant. Or 
suivant les résultats du Chap. III la vapeur d'un liquide 
I^^Clo.wô contiendrait encore plus de 1 at. Cl. 



4. La composition du contenu de l'appareil fut — ICI1.01 
J'ai d'abord déterminé les tensions, la masse étant entiè- 
rement liquide. 





Equilibre entre 1 '^^ Cli.oi et vapeur 




10° 


13 m.m. 


60° 


191 m.m. 


20^^ 


25 „ 


70° 1 


299 „ 


30° 


45 „ 


80^.3 


454 „ 


40°. 1 


72 n 


90°. 4 


660 „ 


50°. 1 


119 „ 


9 6°. 6 

• 


808 „ 



Ces valeurs sont représentées en partie dans la fig. 3, 
entièrement dans la fig. 2 PI. IL On en déduit qu'à 94^.7 la 
tension est égale à 760 m.m. C'est donc le point d'ébullition 
de I ^^ Cl. Au-dessous de 27°. 2 (tension =: 39 m.m.) ce liquide 
est surfondu. La tension de ICl^ à son point de fusion monte 
donc aussi à 39 m.m. 

Le liquide contenant un léger excès de chlore sur la 
composition I^^Cl, la solidification ne sera pas totale à 
27°.2, mais il restera une petite quantité de liquide, qui 
diminuera à mesure qu'on abaisse la température, tandis que 
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sa teneur en chlore augmente en même temps (voir pag. 
168). Suivant les résultats obtenus dans le Chapitre H, une 
solidification complète devra entrer à 22°.7, parce qu'alors 
la dernière quantité du liquide I^^Cli.ig se partage en 
ICI et IClj. Cependant (une partie du liquide servant 
aussi pour augmenter la teneur en chlore de la vapeur de 
27°.2 à 22°.7) le cas peut se présenter, que la dernière par- 
celle du liquide disparaisse déjà avant 22^.7, si l'excès de 
chlore dans le liquide original n'avait pas été trop grand. 
Ce cas s'est présenté dans notre expérience, et j'ai obtenu 
quelques valeurs pour l'équilibre de ICU-^l^^C\\^x-{- 
vapeur entre 27^.2 et 23^.4, et ensuite pour l'équilibre 
ICI -f vapeur (I + Cli-i-x) au-dessous de 23°.4. 



Equilibre entre 
ICI + 1 ^^ CliH- X + vapeur 



Equilibre entre 
ICI + vapeur (I + Cli -t- x) 



t. 


P- 


t 


P- 


27°.2 

26° 

25° 


39 m.m. 

41 „ 
41.5 „ 


22° 

17°.3 

10° 


40 m.m. 

34 „ 
25 „ 



Les dernières valeurs appartiennent donc à une courbe 
de sublimation ^), (fig. 3 PL H), comme nous en avons ren- 
contré déjà dans l'expérience 3. Cette fois la vapeur contient 
un excès de chlore, qui cependant n'est pas encore assez 
grand pour donner lieu à la formation de ICI3 *). 

La première série donne une courbe (fig. 3 PL II) qui a 
tous les caractères de la seconde branche de la courbe 



1) Le fait que ces pressions représentent la somme de deux pressions 
partielles me parait donner la clef pour expliquer que cette courbe donne 
des pressions plus élevées que celles pour l'équilibre ICI -h IGl^ -|- Vap.. Je 
renvois à une occasion postérieure pour la discussion de ce point. 

2) L'excès de chlore dans cette expérience était fort proche du maximum 
possible. Au moment de la solidification j'observai en vérité une trace du tri- 
chlorure. Le lendemain cependant, lorsque l'équilibre s'était mieux établi, 
il avait disparu. C'est alors que les deux séries furent déterminées. 

Sec. d, Trav, Ckim. d, Payi-Bat, 
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générale de l'équilibre d'une phase solide, liquide, et gazeuse, 

^^ dx dp 

asavoir:x>'C, — = — , -±- = — . 

' dt ' dt 

Elle rencontre à 27\2, point de fusion de ICI, où x = c = 1 
la première branche qui réunit ce point et ceux qui sont 
déterminés dans l'expérience 2 page 186. Les caractères de 

cette première branche sont : x <f c, — = +, -E = +. 
^ ' dt dt 

5. La composition du contenu de l'appareil fut ICli.is. 
L'excès de chlore était maintenant assez grand: 1° pour 
que le ICI disparût déjà à 25° dans le liquide formé; et 2° 
pour qu'il restât, en refroidissant au dessous de 22^.7, une 
quantité visible de IClg en présence de ICbt. J'ai obtenu les 
valeurs suivantes: 



Equilibre entre 
ICI -f. ICig + vapeur 



Equihbre entre I '^^ Cli.is 
et vapeur 



t. 


P- 


t. 


P 


90.7 
150.0 

20^.0 
22^.7 


16 m. m. 

36 „ 
42 „ 


25° 
27^.8 


43.5 m. m. 
61 



La courbe qui représente les valeurs de la première série 
(fig. 3 PL IV) finit à 22^.7. Alors le ICI, donne avec la 
quantité nécessaire de ICI un liquide I^^Cli.19; restent 
donc en équilibre ICU», I ^^ Cli 4 , et vapeur. On passe un 
moment sur la seconde branche de la courbe de ce système 
pour l'abandonner déjà au dessous de 25°, lorsque le proto- 
chlorure solide a disparu, et que l'on passe sur la courbe 
des tensions du liquide I ^^ CI1.15, comme la fig. 3 l'indique. 

6. La composition du contenu de l'appareil fut environ ICli.«. 

** Y) n n j) T) n) n) j) Av^ll.7» 

Comme j'ai obtenu dans ces deux expériences des résul- 
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tats concordants, je les énumérerai ensemble. Les tensions 
observées au-dessous de 22°.7 expriment l'équilibre entre 
ICI + ICI3 + vapeur : Ton verra qu'elles sont entiôrenient 
d'accord avec celles qui ont été obtenues déjà dans l'expé- 
rience 5. Mais tandis que la quantité de IGls était alors 
assez petite pour qu'il disparût totalement à 22°.7, dans ce 
cas elJe était assez grande pour que tout le protochlorure fût 
consommé, pour donner le liquide I ^^ CI1.19, et pour qu'il 
restât en présence du trichlorure un liquide et une vapeur. 



Equilibre entre 
ICI + ICI3 + vapeur 



Equilibre entre 
ICI3 -f- 1 ^^ CI14- X -f- vapeur 





Expér. 6. 


Expér. 7. 




Expér. 6. 


Expér. 7. 


t. 


p. 


P- 


t. 


P- 


P- 


15°.2 
19°.0 
20°.0 
22°. 5 


24.5 m.m. 

n 

36 „ 
41.5 „ 


32 
42 


25° 

80° 
40°. 1 
49°.9 
50°.l 
5 7°. 6 
60°. 1 
64°. 1 
70°.l 


72.5 
147.5 
288.5 

571.5 


49.6 m.m. 

72 „ 
146.5 „ 

296.5 l 
496 „ 

773 „ 
1183 „ 



Les valeurs pour l'équilibre entre ICI3 + liquide -f- vapeur 
sont représentées dans la fig. 2. Les deux séries ont une 
concordance parfaite. Dans l'expérience 6 le trichlorure était 
complètement dissous à 64°; une seule tension, observée 
à 70°.2 et égale à 1012 m.m., est donc la tension d'un 
liquide l'^Cli.ô à cette température: on passe à 64° sur 
la courbe do ce liquide. 

Le second appareil contenait une quantité plus grande du 
trichlorure, de sorte qu'il ne disparût qu'au-dessus de 70°. 

On déduit de la courbe que la tension du système devient 
égale à 1 atm. à 630.7. 
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L'appareil employé jusqu'ici ne pouvant résister (à cause 
de son robinet) à des pressions plus élevées que 2 atm., je l'ai 
modifié et adapté à la pompe de Cailletet pour déterminer 
les tensions d'équilibre du trichlorure jusqu'à son point 
de fusion. 

La partie ABDE fig. 5 PI. II consiste d'un tabe étroit 
pour rendre le volume aussi petit que possible. L'acide sul- 
furique est introduit dans le tube en U par B; ce tube sert 
en même temps pour donner passage au chlore en excès, qu'on 
amène en A par un tube rétréci pour transformer l'iode en 
trichlorure. La partie ACB étant remplie de chlore, on ferme 
B et C à la lampe. La pièce ADE est soudée en E au tube 
large F, dont le volume était 15 à 20 fois plus grand, que 
celui de la partie ED; il est luté en G dans l'orifice d'un 
réservoir à mercure à paroi forte. De cette manière le mer- 
cure peut monter en F par le jeu de la pompe de Cailletet 
(qu'on met en communication avec le tube I) et comprimer 
Pair, qui s'y trouve. La pression exercée sur le mercure est 
lue sur un manomètre fermé K, qui se compose d'un tube 
étroit, muni d'une division en millimètres sur la face exté- 
rieure. Pour faire fonctionner l'appareil on remplit H de 
mercure, jusqu'au niveau de l'ouverture latérale, qu'on met 
en communication avec la pompe, puis on plonge la pièce 
AD dans un bain d'eau, pour en régler la température, tout 
en ayant soin que le tube F soit protégé contre la chaleur 
rayonnante par un écran, tandis que le manomètre est envi- 
ronné par un courant d'eau à température constante. Quand 
on élève alors la température du bain, l'acide suif, se met 
en mouvement, mais il est maintenu en équilibre par une 
variation de la pression en F, réglée par la pompe. Le ther- 
momètre étant en repos, on note la température du bain, du 
manomètre, et de l'air dans le voisinage du tube F, puis la 
hauteur du mercure en F et en K — éléments nécessaires 
pour le calcul des pressions exercées ^). 



1) L'appareil ne peut servir que pour les déterminations au dessus de 
640, parce qu'il ne peut fonctionner si la pression en À est plus petite 
qu'une atmosphère, l'air risquant d'entrer par Tacide sulfurique en CA. 
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La série d'observations suivantes a été faite avec une 
masse presque pure de ICis, de sorte qu'une quantité visible 
de liquide ne fût observée qu'au-dessus de 80°, et que la 
dernière quantité du trichlorure disparût à 100°5. L'ex- 
périence donne donc les tensions jusqu'au voisinage du point 
de fusion de IGls. 



Equilibre entre ICI3 , I ^^^ Clx, vapeur 



t. 


P- 


7P.5 


(1519) 


m.m. 1) 


78°.7 


2284 


n 


8 50.3 


3549 


n 


90°.4 


5190 


n 


950.4 


8137 


n 


100°. 5 


11707 


n 



Ces valeurs et en même temps celles qui ont été obtenues 
pour les températures inférieures à 70° dans les expériences 
6 et 7 sont représentées ensemble dans la fig. 1 PI. IL 

La courbe monte fort rapidement. A 100°5 on passe sur 
une courbe de tensions du liquide qui existe à cette tem- 
pérature en équilibre avec ICI3. A 105°.6 la tension de ce 
liquide, qui ne diffère en composition que fort peu de 
l'^Clj montait à 14176 m.m. 

On voit que la tension au point de fusion de 
IClj (101°) sera sensiblement égale à 16 atmos- 
phères: 

La courbe, déterminée entre 22^.7 et 101° représente la 
première branche de la courbe générale pour l'équilibre 
d'une phase solide, liquide, et gazeuse: 

dx 



c = 3 



x -^c 



-d=+ 



dt ^ 



1) Cette valeur est un peu trop élevée. Dans cette première expérience 
Téquilibre ne s'était pas encore établi. 
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Resterait à déterminer les tensions du système 

ICis, l'^Cls + x, vapeur 

système dont la courbe ef fig. 2 PL I représente les com- 
positions des liquides coexistant à différentes températures. 
H n'est pas douteux que si Ton part du point de fusion 
de ICI3 les tensions augmenteront d'abord, si Ton fait 
augmenter la quantité de chlore dans le liquide : on obtiendra 
donc sans doute la deuxième branche de la dite courbe. 
Mais il est fort probable qu'à mesure que la teneur en 
chlore du liquide s'accroit et que la température de l'équi- 
libre s'abaisse, on atteindra quelque part une limite où 
la pression ira en diminuant de nouveau, et qu'on trouve ainsi 
la troisième branche pour l'équilibre entre ICI3 + liquide + 
vapeur. En effet: la solubilité de ICI3 dans le chlore liquide 
étant fort petite aux températures au-dessous de 30°, la 
tension du système ne différera que fort peu de celle du 
chlore liquide, qui devient égale à 1 atm. à — 33°. 

Je n'ai pas encore eu l'occasion d'achever cette étude. D 
est certain qu'on pourra poursuivre la dite courbe jusqu'au 
point oii le liquide se solidifie en un mélange de Cl solide 
et de ICI3 (en fort petite quantité). Ce point sera atteint à 
une température un peu inférieure au point de solidification 
du chlore pur. 



CHAPITRE V. 

BevtAe des conditions d^équUibre des différents systèmes formés 
de chlore et dHode, — Points triples et quadrujiles. 

Je crois utile de réunir maintenant dans une figure 
schématique les courbes de tensions obtenues et celles dont 
l'existence peut être prévue, afin de parvenir à un aperçu 
complet de la conduite des systèmes solides, liquides, ou 
gazeux, formés en mélangeant les éléments chlore et iode 
dans toutes proportions, à différentes températures. 
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Les éléments chlore et iode sont liquides au-dessus de 
— 102° ') et 114^.3. Chaque mélange de ces deux corps 
est possible aussi à Tétat liquide au-dessus d'une certaine 
température variable avec le rapport des deux éléments. 
Envisageons ces liquides, et suivons de près ce qui arrive 
en abaissant leur température. 

La courbe des tensions de l'iode liquide, connue par les 
expériences de M. Ramsat est figurée par AB; celle dos 



8 
/ 



HigUm/âe 



Ljci;:choi* 



M 




deJvap. 



t. 



tensions du chlore liquide, mal connue jusqu'à présent, par 
KH (H point de solidification du chlore). 



B 



H 



( t — ± — 102° 
p = inconnue. 



t=114°.3 
p = 91 m.m. 

Les courbes des tensions des liquides intermédiaires se 
trouvent comprises entre ces deux, ayant leurs limites infé- 



1) Olzewski, Monatsh. Chem. 5. 127. 
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rieures dans les courbes BCDEPGH. Dans les expériences 
précédentes des parties plus ou moins grandes de quel- 
ques-unes ont été déterminées. Dans la figure je n'ai tracé 
que les courbes, qui aboutissent aux points de fusion de 
ICI (D) et de ICI, (F) et aux points d'intersection des 
courbes pour l'équilibre des phases gazeuses et liquides avec 
I (BC), IC1« (CDE), ICI3 (EFG), Cl^ solide (GH). 

1. Si l'on refroidit un liquide dont la composition est 
comprise entre I et I -^ CI0.66 , on parcourt une des courbes 
comprises entre AB et PC, et (surfusion exclue) l'on aboutit 
à un point de la courbe BC ou l'iode peut exister dans le 
liquide qu'on avait employé. Dès ce moment on obtient le 
système I -j- 1 ^^ CU + vapeur ; en refroidissant encore plus, 
on parcourt plus loin la courbe BC — la quantité d'iode 
augmentant, de même que la teneur en chlore du liquide, 
dont la quantité diminue continuellement. — En même 
temps la teneur en chlore de la vapeur augmente. Arrivé 
au point C, le liquide acquiert la composition I ^^ CI0.66 et 
se solidifie en un mélange de I et de IC1«. On passe par un 
refroidissement prolongé sur la courbe CN qui représente 
l'équilibre de ICI + 1 -f vapeur. 

2. En refroidissant un liquide dont la composition est 
comprise entre I^^Cl et I'^Clo.66, on parcourt l'une des 
courbes situées entre QD et PC, pour aboutir à un point 
de la courbe DC où apparaît ICk; après quoi on poursuit 
cette courbe, — la quantité de ICI augmentant, la quantité 
du liquide et sa teneur en chlore diminuant de même que 
la teneur en chlore de la vapeur — , jusqu'au point C, où 
apparaît comme phase nouvelle l'iode solide; l'on passe 
ensuite sur la courbe CN. 

3. En refroidissant un liquide, compris entre I^^Cli.19 
et l'^Cl, on parcourt une des courbes entre QD et RE 
jusqu'au point d'intersection avec DE. Alors ICI apparaît, 
on poursuit la courbe DE jusqu'au point E — la quantité 
de ICI augmentant, de même que la teneur en chlore de 
la vapeur et du liquide, tandis que la quantité du liquide 
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diminue — . Au point E le liquide se partage en ICI + ICI3. 
En refroidissant plus loin, on parcourt la courbe EM qui 
représente l'équilibre entre ICI + ICI» + vapeur. 

4. En refroidissant un liquide, compris entre I^^^Clg et 
I*^Cli.i9, on parcourt une des courbes entre SF et RE 
pour aboutir à un des points entre F et E, où apparaît IClg. 
On poursuit la courbe FE jusqu'au point E. La quantité 
de ICI, augmente, la teneur en chlore du liquide et de la 
vapeur, et la quantité du liquide diminuent. Au point E le 
liquide disparaît en donnant un mélange de IClg + ICl. On 
passe ensuite sur la courbe EM. 

5. En refroidissant un liquide compris entre I-^Clg et 
l'^Cln (n fort grand), on parcourt une des courbes entre 
SF et TG pour aboutir à un point de la courbe FG (non 
déterminée jusqu'à présent). Alors le trichlorure se dépose, 
en quantités croissant à mesure que la température s'abaisse — 
la quantité du liquide diminuant, tandis que sa teneur en 
chlore comme celle de la vapeur s'accroissent — . En G le 
liquide se partage en ICI3 + chlore solide, et ensuite on 
passe sur la courbe (inconnue) GL pour l'équilibre entre 
IC18 + chlore solide + vapeur. 

6. A la fin, en refroidissant un liquide compris entre 
I '^^ Cln et chlore liquide pur, on parcourra une des courbes 
entre KH et TG pour aboutir à un point de HG ^), où 
apparaît le chlore solide. On passe sur cette courbe — la 
quantité de chlore solide augmentant, tandis que la teneur 
en chlore du liquide et de la vapeur, et la quantité du 
liquide diminuent — . En G le reste du liquide se prend 
en un mélange de Cl solide + IClg , et l'on passe sur la 
courbe GL. 



i) Cette courbe ne sera que fort petite, parce que la composition du 
liquide en G ne différera que fort peu du chlore pur. 
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L'aperçu précédent n'est pas complet, en ce qu'il n'a pas 
été possible de considérer les systèmes qui contiennent, comme 
une des phases, le protochlorure (3, Je n'ai pas réussi à déter- 
miner les tensions d'équilibre soit entre ICl/3 + 1 -^^ Clx + vap., 
ou bien entre ICl/3 + 1 + vap., ou encore entre IC1/3+ ICI3+ vap. 

Vu la petitesse de ces tensions (quelques millimètres), j*ai 
tâché de les déterminer au moyen de plusieurs appareils, 
basés sur le principe énoncé par M.M. Bremeb et Faowëin 
(Zeitschrift Phys. Ch. I, p. 5), et en employant comme 
liquide manométrique l'acide sulfurique. J'avais voulu com- 
parer ces tensions à celles qui avaient été obtenues avec les 
systèmes qui contenaient ICla, mais je n'ai pas obtenu de 
valeurs constantes. Les tensions variaient sans cesse d'une 
manière bizarre. Peut-être que la variation de solubilité des 
vapeurs dans l'acide sulfurique à différentes températures en 
était la cause. Quoique, en mesurant peu de temps après 
l'installation de l'expérience, les valeurs obtenues semblaient 
parfois assez concordantes, il se présentait ensuite des ano- 
malies sans nombre. 

Si l'on désigne les courbes, qui représenteraient ces tensions 
par E'D'C, E'M', et C'N', on peut conclure des détermina- 
tions du Chap. n, que la courbe E'D'C sera située tout-à- 
fait à gauche de la courbe correspondante pour IC1«, savoir 
EDC. Mais la situation des courbes E'M' et C'N' est incon- 
nue, et l'on ne peut prévoir s'il existe un point d'intersection 
d'une de ces courbes avec EM ou CN, qui indiquerait la 
température au-dessous de laquelle 101(3 deviendrait le 
corps 'stable et ICU le corps labil. Les recherches, commu- 
niquées dans le Chap. I, semblent cependant démontrer, 
qu'une telle température n'existe pas. 

En mettant de côté les systèmes qui contiennent ICl/3, on 
obtient les régions suivantes pour les divers systèmes de 
deux phases qu'on peut former de chlore et d'iode. 

1. Région du liquide et de la vapeur. Elle com- 
prend tous les points (p, t) dans le plan limité par les 
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courbes KH, HG, GFE, EDC, CB, et BA. Un liquide de 
compositioii donnée n'est possible qu'à des pressions plus 
élevées que celles qui sont exprimées par sa courbe de 
tensions. 

2. Région de ICI3 et vapeur. Elle est limitée par les 
courbes LG, GFE, EM. Dans cette région le trichlorure peut 
exister sous la pression de vapeurs, dont la teneur en chlore 
augmente à mesure qu'on choisit des points plus élevés 
dans cette région. 

On pourrait y tracer des courbes qui représenteraient l'équi- 
libre avec des vapeurs de telle ou telle composition con- 
stante. Ces courbes se termineraient à différents points de la 
courbe EFG de telle manière qu'à chacun de ces points la 
phase gazeuse qui coexiste avec ICI3 et I *^ Clx aurait la 
même composition. 

3. Région de ICI et vapeur. Elle est comprise entre 
ME, EDC et CN. Les vapeurs diminuent en teneur de chlore 
de ME à NC. 

4. Région d'iode + vapeur. Elle est comprise 
entre NC, CB et BO. La dernière est la courbe de sublimation 
de l'iode, déterminée par M. RiiMSAY. La quantité de chlore 
dans la vapeur a disparu lorsqu'on arrive sur cette courbe. 

Outre ces régions pour les systèmes de deux phases, dont 
l'une était toujours la vapeur, on pourrait encore en consi- 
dérer d'autres pour des systèmes de deux phases, solides ou 
liquides. Je ne les ai pas admises dans la figure pour éviter 
la complication qui s'en suivrait, et aussi parce qu'il serait 
nécessaire, pour pouvoir indiquer les limites de ces régions, 
de connaître encore les directions de cinq courbes, soit: 

la courbe d'équilibre entre I solide et I liquide, commençant en B 

„ IS0I. + ICI + I--CI, „ „ C 

„ ICI+ICI3 + I--CU „ „ F 

„ IClj + ClsoL + I-^a „ „ G 

n n V T^ Cl solide + Cl liquide „ „ H 



J) 


H) 


n 


» 


J) 


îî 


» 


îl 


r> 
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J'ai tracé une petite partie de ces courbes pour indiquer 
leurs directions, qui sont assez certaines, parce que ce sont 
toutes des courbes de fusion simple ou complexe, et 
que les corps solides sont plus denses que les liquides qui 
prennent naissance, de sorte que les valeurs de dv et par 

conséquent de-P sont positives. 

Parmi les points de rencontre des différentes courbes, H 
et B représentent les points triples pour les éléments 
purs; C, E, G, sont des points quadruples tels que 
M. Baehuis Boozeboom les a fait connaître dans ses récents 
mémoires ^). 

Ces points quadruples appartiennent à une même catégorie 
en ce, que dans ces trois points coexistent chaque fois : deux 
phases solides (Sj, Sg), une liquide (L), et une gazeuse (G), 
dont voici les compositions, autant du moins qu'elles sont 
connues. 



Points 
quadruples. 


S,. 


S,. 


L. 


G. 


t 


P- 


C 
E 
G 


h 
ICla 

ICI3 


ICla 
ICI3 

CI3 


I '^ Clo.66 


I- 
I- 
I- 


- C10.9 

- Cll.7 
-Clm 


7^.9 

22^.7 
+ —102^ 


10 m.m. 
< 1 atm. 



Les transformations dans ces points sont aussi de la 
même sorte : les deux corps solides donnant — si l'on four- 
nit de la chaleur — un liquide de composition intermé- 
diaire, et cette fusion étant accompagnée d'une dilatation. 
L'équation de transformation dans ces points s'exprime 
donc par: 

Si + S, + G<=iL. 
Suivant le développement de M. Baxhuis Boozeboom on 



1) Ce Rec. 5 p. 393 et 6 p. 304. 
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en conclut que ces trois points sont des points de tran- 
sition (limites inférieures de température) pour la phase 
liquide. 

Cette même conclusion s'obtiendrait en envisageant l'étendue 
de toutes les régions, que les quatre courbes qui se rencon- 
trent dans ces points, délimitent. Je renvois pour ce but au 
mémoire dans lequel M. Roozebooh s'est occupé de plusieurs 
cas entièrement analogues. 



CONCLUSIONS. 



1. Les recherches communiquôes ont fait connaître deux 
protochlorures d'iode, x et /3, et le trichlomre comme les 
seuls corps solides, qui puissent être formés des deux éléments. 

2. Elles ont fourni des valeurs pour les compositions des 
liquides ou des vapeurs qui peuvent être en équilibre avec 
ces corps, et pour les tensions d'équilibre des différents 
systèmes dans lesquels ces corps entrent. 

3. H est démontré que ces corps peuvent tous trois exister 
au-dessous de leurs points de fusion au sein de liquides, qui 
contiennent un excès de l'un ou de l'autre élément, variant 
continuellement avec la température. Le point de fusion de 
ICI3 ne peut être observé que sous une pression de 16 atm. 

4. Chaque mélange des deux éléments est possible à l'état 
liquide, au-dessus d'une certaine température, variant avec 
le rapport des deux éléments. Au-dessous de cette tempé- 
rature le liquide va déposer l'un des corps solides suivants, 
Ij, ICk, ICliS, ICI3, CI3. 

5. La solidification complète ne peut avoir lieu qu'à trois 
températures distinctes, sous les pressions convenables, lors- 
que le liquide se partage en un mélange des corps solides: 
I2 + ICI, ICI + ICI3, ou IClg + CI2 (en présence de la vapeur). 
Ces températures sont celles des points quadruples, où se 
rencontrent quatre courbes d'équilibre (p, t). 
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6. L'étude de la composition des vapeurs rend probable 
l'existence de molécules ICI gazeux, qui n'éprouveraient 
qu'une légère dissociation morne à 80^ ; tandis que les molé- 
cules de ICI3 se dissocient entièrement lors du passage de 
l'état solide à l'état gazeux. 

Les valeurs obtenues sont réunies dans les tables suivantes: 

Les chiffres plus gros indiquent les points (IMnter- 
section des courbes avec une autre, et les points où 
les courbes changent de direction. 

A. Equilibres entre qtuUre phases. 
Points quadruples. 



t. 



r.9 

22^.7 
102° 



11 mm. 
<^ 1 atm. 



Phases présentes 



I3, ICUJ 
IC]a,lCl.„I 
ICI3, Clo, I 



Clo 66, I- 

Cli.iv,. I- 

Cln, I- 



-Clo.92(vap.) 
■('h 75(vap.) 
-Cliii(vap.) 



I. 



B. Equilibres entre trois phases. 



IL 



r».i« 


^ dix, I 


+ Cl, (vap.) 


t 


p- 


X. 





m. m. 


5° 




rs 


11 


10«» 


^—. 


20° 


15 


25<^ 


20 


30° 


25 


40° 


48 


50° 


63 


70° 


— ■ 


100° 


— 


1U°JI 


91 



ICU, I ~-. Cl„ I + Cly (vop.) 



t. 



-— - - 


- 


m. m. 


0.09 


7°.9 


11 


0.66 


10*^ 


12 


0.IÎ5 


13°. 5 


13.5 


0.54 


15° 


16 


— 


20° 


22 


0.49 


2 2°. 5 


24.5 


0.45 


27^*^ 


89 


0.40 


26° 


41 


0.28 


25° 


41.5 


0.10 


22^.7 


42 


P,d. fusion 







0.60 

0.69 

0.76 
0.84 

1.00 

l.ll 

U9 



+ 0.92 



+ 0.93 



1.04 P,d. fusion 

± 1.45 
+ 1.76 
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TH. IV V. 

ICl^, I-N^^l,, I + Cly(7ap.) I2. ICU, I + Cly (vap.) TOU, ICI3, 1 + Cly (^ap.) 




0.°9 


0.72 


7.°0 


0.84 


18.°9 


1.00 P.d, fuaion 


12.°0 


1.10 





m. m. 


5° 


9 


7°.9 


11 



IC13, 1 



VI. 
Clx, 1 + Cly (vap.) 





m.m. 


9°.7 


16 


15°.0 


24 


19°. 


32 


20°.0 


36 


22.°? 


42 



t 


P 


X 


y 


t 


% chlore dans 
le liquide. 


20° 


m.m. 


1.17 


mm^^ 


101° 


45.64 = IClj 


22°.7 


42 


1.19 


+ U6 


94° 


76.4 


25° 


49.5 


— 


— 


75° 


92.7 


30° 


72 


1.26 


2.36 


60°. 5 


96.5 


40° 


147 


1.37 


+ 4.20 


42°. 5 


98.4 


50° 


296 






30° 


99.6 


60° 


571 


1.55 


±7.00 


+ 102° 


100.0 


64°. 1 


773 


— 


—— 






70°.l 


1183 


— 


— 






73°.6 


— 


1.66 


±8.7 






78°.7 


2284 


— 








85°.3 


3549 


— ~ 


^^^^ 






89° 


— 


2.02 


— i- 






90°.4 


5190 


— . 


—— 






95°.4 


8137 


— -. 


— 






96° 


^-. 


2.43 








100°. 5 


11707 




— 






101° 


16 atm. 


8.00 


— 







C. Equilibres entre deux phases. 

VII. 
I -^ Clx + Vapeur. 





10° 


20° 


25° 


27°5 


30° 


40° 


50° 


60° 


70° 


80° 3 


06^4 


96°6 


Composi- 
tion da 
liquide. 


• 

a 

• 

a 


14 


22.5 


31 




40 


_^ 


- 


^_ 


.^ 


.^^ 


_^ 


.^ 


I-^Cl0.90 


S 


— 


24 




36.5 


42.5 


— 




— 


— 


— 


— 


— 


l'^^Clo.w 


C9 

.2 


13 


25 




— 


45 


72 


119 


191 


299 


454 


660 


808 


r-^cii.oi 


1 






43.5 


51 


— 


— 


— 


— 


— 




— 


— 


I'--Clll.6 
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vm. 



Compositions correspondantes de liquides et vapeurs. 



I ^ Clx, I + Cly (vap.) 







y 




T 










30o 


64° 


80O 


0.678 


0.923 






0.765 


0.931 






0.957 


0.971 






1.000 


1.043 




1.089 


1.201 


-~ 


2.20 




1.206 


1.84 


— 




1.260 


2.86 






1.590 




7.79 





D. Points de fusion. 
IC1« 270.2 

iciiS 130.9 

la, 1010. 



Leide, Juillet 1888. 



Lahorat. de chimie 
inorganique. 



Dans la fig. 8 PI. I auprès d'une des courbes pointillées se trouve 
abusivement le signe : I ^-^ Clow .... Usez : . . . . I *^ Clo.99. 



Bec. d, Trav. Chim. d, Pays-Bas. 



Snr la constitution chimiqne de la berbérine. 



PAR S. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP. 



Par ses belles recherches siir la papavôrine M. Gtold- 
SCH3IIEDT *), en démontrant que ce corps est un dérivé de Tiso- 
quinoléine, a pu prouver que les alcaloïdes végétaux peuvent 
contenir le noyau isoquinoléique. D fixe en même temps 
l'attention sur les autres alcaloïdes de l'opium et spéciale- 
ment sur la narcotine; cette substance pourrait très bien 
aussi, d'après les produits obtenus par l'oxydation, dériver 
de l'isoquinoléine. Les observations que nous possédons sur 
la berbérine permettent, à ce qu'il nous semble, de conclure 
que cet alcaloïde doit être de même un dérivé isoquino- 
léique % BoKDEKER ^) a déjà constaté que, quand on distille 
l'alcaloïde en question avec du lait de chaux et de l'oxyde 
de plomb, on obtient de la quinoléine, qu'il a identifiée par 



4) Monatshctte lûr Chemie, IX, p. 327. 

2) Dans son livre „La constitution chimique des alcaloïdes végétaux**, M. 
PiCTET entrevoit la possibilité, que la berbérine contient le nopu iso- 
quinoléique. 

3) Ànn. der Chem. u. Pharm. 69. p. 43. 
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Todeur et par la réaction que le chlorhydrate donne avec 
le bichlorure de mercure. Hla.siwetz et von Gilm ^) ont 
fonda la berbôrine avec de la potasse; ils ont obtenu des 
vapeurs brunes, dont Todeur rappelle la quinolôine. Plus 
récemment encore M. Bernheimer *) a répété ces dernières 
expériences et a isolé la quinoléine; il a préparé le chloro- 
platinate, qu'il a analysé et dont il a trouvé le point de 
fusion à 226° (le point de fusion du chloroplatinate de la 
quinoléine synthétique se trouve à 226°). L'isoquinoléine, dont 
les propriétés ressemblent à celles de la quinoléine, n'ayant 
pas encore été découverte lors des expériences de M. Bern- 
HEiMER, il ne pouvait avoir de doute sur la nature de la 
base, qu'il avait obtenue. Enfin M. M. Schmidt et Schiijbach ') 
qui ont étudié l'oxydation do la berbérino par le perman- 
ganate de potassium, font mention d'une odeur qui ressemble 
à celle de la quinoléine et qu'on observe en distillant avec 
de la potasse certains produits de cette oxydation *). 

D'autre part M. Weidel *) a obtenu par l'oxydation de la 
berbérine avec de l'acide nitrique un acide pyridine-tricar- 
bonique, l'acide berbéronique, qui est transformé en dernier 
lieu par la chaleur en acide nicotique et en acide y pyridine- 
carboniqne •). Or dans ces deux derniers acides les groupes 
carboxyle occupent les positions 3 et 4 (l'azote étant dans 
1); l'acide berbéronique doit donc avoir une des trois for- 
mules suivantes: 



1) Jahresbericht fur Chemic, 4804. p. 407. 

2) Gazzetta chimica italiana. 13. p. 343. 

3) Archiv der Pharmacie, 1887 p. 464. 

4) L'hydrastine, qui accompagne ta berbérine dans la racine de Vhyârastis 
canadensis, sera peut-être aussi un dérivé isoquinoléique M M. Scmmidt et 
WiLHELM (Archiv. der Pharmacie, 1888. p. 320) ont constaté qu'en ajoutant 
de Thydrastine à de la potasse fondue des vapeui-s se dégagent qui ont une 
odeur quinoléique prononcée. — M. Freund (Ber. d. deutschen Chcm 
Ges. 20. p. 2404) a observé le même fait en chauiïant Thydrastinine, un 
dérivé de Thydrastine, avec une lessive de potasse. 

5) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 12 p. 412. 

6) FUERTH, Monatshefte fur Chemie II, p. 446. 
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n. 









c^cooii uooc-^ 

c ^/ \c c^ 

I rcooH N - - IcooH 

COOH COOH 

m. 




COOH 



La formule I appartenant à l'acide pyridine-tricarbonique, 
que Ton obtient par Toxydation des alcaloïdes des quin- 
quinas, Tacide berbéronique doit avoir la formule II ou III ^). 
On conçoit qu'un acide de l'une de ces deux formules ne 
pourrait être formé par l'oxydation de la berbérine, quand 
celle-ci contient le noyau quinolôique (la berbérine ne con- 
tient qu'un atome d'azote); quand au contraire l'alcaloïde 
en question est un dérivé isoquinoléique, cette formation n'a 
rien d'étonnant D'après ce raisonnement la base obtenue 
par M. Bernheimer doit avoir été de l'isoquinoléine. Le 
point de fusion du chloroplatinate ne s'accorde pas avec 
cette supposition; nous ne croyons cependant pas que l'on 
doive y attacher trop d'importance. D'une part des impuretés 
en petite quantité peuvent avoir abaissé le point de fusion; 
d'autre part le point de fusion du chloroplatinate de l'iso- 
quinoléine dépend d'après nos observations de la manière, 
dont on chauffe. M. Goldschmiedt *) avait trouvé d'abord de 
même pour ce dernier sel un point de fusion correspondant 
à celui du sel double de quinoléine. 

Les considérations que nous venons de développer nous 



1) Voir aussi Annalen der Chemie 241. p. 1. M. Weber y démontre, 
que Tacide berbéronique doit correspondre à la formule Ili. 

2) MonatsheOe fur Chemie YI» p. 965. 
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ont fait entreprendre l'étude de la berbérine. Qu'il nous soit 
permis de dire quelques mots sur nos expériences, quoi- 
qu'elles soient incomplètes et qu'elles n'aient pas encore 
donné le résultat espéré. 

Nous avons fondu le sulfate de berbérine avec de la 
potasse. Le sel avait été recristallisé dans l'eau jusqu'à ce 
que la solution ne se colorait plus sensiblement en y ajou- 
tant de l'ammoniaque. H fut chauffé avec cinq fois son 
poids de potasse dans une cornue en fer. On recueillit 
dans le récipient une petite quantité d'un liquide aqueux, 
qui exhalait une odeur de pyridine. Nous n'avons pas réussi 
d'en isoler une base quinoléique. M. Bërnhëimer avait em- 
ployé pour ses expériences non pas un sel de berbérine 
mais l'alcaloïde lui-même; nous croyons devoir y attribuer 
la différence existant entre ses résultats et les nôtres. 

Dans l'espoir d'obtenir un acide isoquinoléine-carbonique 
ou un dérivé de celui-ci nous avons soumis la berbérine 
à l'action de l'acide chromique. Qu'il nous soit permis de 
rappeler que cet oxydant transforme la cinchonine en un 
acide quinoléine-carbonique, l'acide cinchoninique, tandis que 
la quinine donne dans les mêmes circonstances l'acide mé- 
thoxycinchoninique. Nous étions occupés de ces recherches, 
quand M. Schmidt à Marburg annonça des expériences pa- 
reilles ^). Avec la plus grande complaisance il a bien voulu 
nous permettre sur notre demande de poursuivre les nôtres. 
Ces expériences, qui datent du printemps de l'année passée, 
n'ont cependant pas eu le résultat espéré; nous n'avons pu 
réussir à isoler, des produits d'oxydation, un acide azoté. 

Nous avons commencé une nouvelle série d'expériences, 
dans l'espoir de pouvoir prouver que la berbérine contient 
le noyau isoquinoléique. 
Delft, 



Amsterdam, 



Juin 1888. 



i) Archiv der Pharmacie, 1887. p. 18t. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Recherche et dosage de Pacide salicjliqae principalement 

dans la bière. 

PAR M. H. ELION. 



On sait que quelquefois on essaye d'augmenter la stabi- 
lité de la biôre, en y ajoutant de l'acide salicylique. La 
recherche et plus encore le dosage de cet antiseptique offre 
quelques difficultés. Or, ce n'est pas la petite quantité d'acide 
salicylique qui cause cette difficulté^ mais surtout ce sont 
quelques substances de la biôre, qui souillent toujours l'acide 
salicylique isolé. 

La méthode la plus usitée pour isoler cet antiseptique de 
la biôre, exige qu'on agite la biôre avec un dissolvant de 
l'acide salicylique. Tels sont l'éther, le chloroforme etc. 

En opérant de la sorte on voit se former parfois une 
émulsion, de manière que, même après des heures de repos, 
les deux couches de liquide ne se séparent pas suffisam- 
ment. Dans les différentes sortes de biôre ce cas se présente 
de manière différente, et plusieurs moyens pour le prévenir 
restent sans résultat 

Ree, d, Trav, Càim. d, Pays-Bas, 



212 

Une des meilleures méthodes c'est l'emploi d'une grande 
quantité d'éther, ajoutée en une fois. 

Presque toujours le double volume d'éther suffit, à 
bien peu de sortes de bières il faut ajouter trois fois le 
volume. 

Pour isoler l'acide salicylique de cette quantité d'éther 
assez considérable, on prescrit l'évaporation de l'éther. 

Mieux vaut, comme je le sais par expérience, agiter l'éther 
avec de petites quantités d'eau, contenant un peu de soude 
ou de potasse caustique; ce qui d'ailleurs offre l'avantage, 
que l'éther retient quelques substances qui proviennent de 
la biôre, et qui nuisent à la netteté des réactions dont on 
se sert pour déceler l'acide salicylique. Celui-ci passe entière- 
ment dans l'eau alcaline. Dans cette solution, neutralisée avec 
de l'acide chlorhydrique, on peut déceler l'acide salicylique, 
à condition qu'il se trouve dans la biôre en quantité assez 
considérable (5 à 10 grammes par hectol.) et que l'on ait 
opéré avec 100 ce. de biôre. Une petite partie du liquide 
montre déjà une réaction très intense avec le sesquichlorure 
de fer. 

Quand la quantité d'acide salicylique est très restreinte et 
si la couleur de la combinaison avec le fer est modifiée 
par d'autres substances qui sont entrées dans la solution 
alcaline, il faut aciduler l'autre (la plus grande) partie du 
liquide neutralisé et puis agiter de nouveau avec des quan- 
tités d'éther relativement petites. On fait évaporer l'éther à 
une température peu élevée; on dissout le résidu dans de 
l'eau et on le soumet à la réaction avec le sesquichlo- 
rure de fer. 

En opérant de la manière indiquée l'acide salicylique est 
isolé, moins souillé, qu'on ne l'acquière par l'évaporation 
directe de l'extrait éthéré de la bière; pourtant il n'est pas 
encore pur, ce qui résulte des déterminations suivantes: 
100 ce. de bière furent mêlés à 20 ce d'une solution d'acide 
salicylique contenant 0.2 7o ©* ^^ ^^ liquide l'acide salicy- 
lique fut isolé de la manière décrite. 
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Le résidu était fortement coloré en jaune, pesait 57.8 mgr. 
dans Tune et 73.6 mgr. dans l'autre détermination, tandis 
que la théorie demande 40 mgr. 

Pour le dosage on ne peut donc pas peser directement 
le résidu de Tévaporation de Téther ; si la quantité de l'anti- 
septique serait petite, on risquerait de retrouver plus que 
la quantité double de ce qu'on avait ajouté réellement 

Aussi en dosant l'acide salicylique isolé, par titrage au 
moyen d'un alcali dilué ^), on peut trouver des chiffres 
exagérés. 

La méthode colorimétrique me semblant de même insuffi- 
sante pour doser avec quelque certitude l'acide salicylique 
dans la biôre^ j'ai essayé d'atteindre le but d'une autre ma- 
nière. Quand on ajoute une solution aqueuse de brome à 
une solution aqueuse d'acide salicylique, jusqu'à ce que 
l'halogène soit en excès, il se forme, selon les recherches 
de M. Benedikt *), le tribromophénate de brome CjH^BrgOBr, 
qui se convertit selon M. Wernkr*) avec l'iodure de potas- 
sium en tribromophénate de potassium selon l'équation: 

C^HjBrsOBr + 2 El = C^HaBraOK + 1» + KBr. 

Ces réactions peuvent être employées de différentes ma- 
nières pour doser l'acide salicylique. 

Le tribromophénate de brome autant que le tribromo- 
phénol, tous deux peu solubles dans L'eau, peuvent être 
pesés, cependant on peut également se servir de la méthode 
volumétrique. 

En employant une solution aqueuse d'acide salicylique pur 
la dernière méthode m'a fourni de bons résultats, d'où il 
ressort que la réaction peut être employée pour le dosage. 

D'abord j'essayais de faire la détermination d'une ma- 



i) Agenda du Chimiste, 1882, pag. 292. 

2) Wiener Akad. Ber. Bd. 79, pag. 874. 

3) Bulletin de la Société Chim. de Pans, [2] Tome 43, pag. 372. 
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niôre semblable à celle qui a servi M. Koppeschaar ^) à 
titrer le phénol. 

A une solution aqueuse d'acide saiicylique j'ajoutai une 
solution aqueuse de brome, jusqu'à ce qu'il y avait un excès 
de brome et puis j'ajoutais de l'iodure de potassium. Je dosai 
l'iode, mis en liberté au moyen de l'hyposulfite de sodium. 
De cette manière cependant je ne pouvais obtenir de résul- 
tats bien concordants. La manière de procéder de M. Werner 
(1. c.) c. à d. d'ajouter encore du chloroforme ne donnait 
non plus de bons résultats. 

Il me semble qu'aux premiers moments, à la température 
ordinaire et avec une solution diluée de l'iodure de potas- 
sium la décomposition du tribromophénate de brome n'est 
qu'incomplète. 

M.M. Weinzel et Bondi *) de même observaient une perte 
d'iode considérable. Avec 0.4362 gr. du tribromophénate de 
brome ils ne trouvaient que 0.2575 gr. et 0.2606 gr. d'iode 
au lieu des 0.2702 gr. que demande la théorie. A une 
température de 50° ils trouvaient 0.2685 gr. et 0.2687 gr. 
Pour cette raison il me semblait préférable d'éviter les com- 
plications, qui proviennent de la lente décomposition du 
tribromophénate de brome, en choisissant comme point final 
le tribromophénol et de ne pas déterminer le brome volatil, 
mais l'acide bromhydrique qui se forme. 

Pour atteindre ^une transformation complète de l'acide 
saiicylique dans le tribromophénate de brome, il faut éviter 
la conglomération du tribromophénol, qui se forme d'abord. 

M. Benkdikt (1. c.) recommande pour cette raison de ne 
pas agiter fortement^ H. Werner (Le.) d'ajouter la solution 
aqueuse de brome rapidement 

Il me semblait plus sûr d'ajouter la solution d'acide saii- 
cylique à la solution de brome en ayant soin d'avoir un 
excès considérable de brome. 



1) Fres. Zeitschr. f. Anal. Chem. 15 pag. 233. 

2) Monatshefle f. Chemic, VI, pag. 506. 
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Après dix à quinze minutes le tribromophénate de brome 
s'est déposé et le liquide, fortement coloré par le brome, est 
tout-à fait clair. Après avoir filtré et lavé à l'eau je déter- 
minais dans la liqueur filtrée l'acide bromhydrique. 

D'abord cependant l'excès de brome devait être éloigné. 
Dans ce but j'ajoutais à la liqueur un excès d'iodure de 
potassium et autant d'hyposulfite de sodium que la liqueur, 
qui fût additionnée d'un peu d'amidon, était décolorée. Puis 
j'ajoutais de l'iodate de potassium et je dosais avec une 
solution d'hyposulfite de valeur connue. 

La dernière quantité de l'hyposulfite de sodium fait con- 
naître la quantité d'acide bromhydrique, pourvu que la 
quantité lyoutée de l'iodure de potassium, suffise à fixer 
aussi le brome, mis en liberté par l'iodate de potassium. 
Les réactions se passent selon les équations: 

6 HBr + EIO3 + 6KI = 3H80-f-KI-f.6 BrK + 3 Ij,. 
3 Ij -f- 6 Na^SjOs = 3 Na^S^Oe -f- 6 Nal. 

Chaque molécule d'acide salicylique fait naître 4 molé- 
cules d'acide bromhydrique selon la formule: 

^«^*COOH + * ^^2 = CeHjBrgOBr + 4 HBr + CO,. 

La solution de brome, ou plutôt la solution aqueuse de 
brome dans du bromure de potassium dont on se sert, ne 
doit pas contenir d'acide bromhydrique libre. Si pourtant la 
solution contient de l'acide bromhydrique libre, on en peut 
déterminer la teneur de la manière susdite et en tenir 
compte. J'employai une solution, préparée récemment, con- 
tenant 32.1 mgr. de brome par ce, une solution d'iodure 
de potassium de 20 7o) ^^^ solution d'iodate de potassium 
de 4%, une solution aqueuse d'acide salicylique de 0.2 7o 
et une solution d'hyposulfite de sodium de telle concentra- 
tion qu'un ce. correspondait à 5.692 mgr. d'acide brom- 
hydrique ou à 2.424 mgr. d'acide salicylique. Je fis les 
déterminations suivantes: 
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Acide 








Acide salicylique. 




Brome. 


Ean. 


salicyli- 


Kl. 


KIO,. 


Na^Os. 


1 








que. 








Ajouté. 


Trouvé. 




ce. 


e.e. 


ce. 


ce. 


ce 


ce 


mgr. 


mgr. 


I 


5 


16 


10 


2 


5 


8.20 


20.00 


19.88 


n 


5 


15 


10 


2 


5 


8.20 


20.00 


19.88 


III 


10 


15 


10 


4 


10 


8.25 


20.00 


20.00 


IV 


10 


25 


20 


4 


5 


16.45 


40.00 


89.87 


V 


10 


25 


20 


5 


10 


16.45 


40.00 


39.87 


VI 


6 


25 


20 


6 


10 


16.50 


40.00 


40.00 


VII 


15 


20 


20 


7 


5 


16.35 1) 


40.00 


40.25 



Ces rôsultats laissent donc peu à désirer et probablement 
on pourra déterminer le phénol de la même manière. 

J'essayai ensuite d'employer la méthode décrite pour le 
dosage de l'acide salicylique dans la biôre, mais les impu- 
retés, qui dans ce cas souillent l'acide salicylique, réagissent 
aussi avec le brome, et font trouver une quantité d'acide 
bromhydrique trop élevée. 

A 100 ce. de bière j'ajoutai 20 ce. d'une solution d'acide 
salicylique de 0.2 % ^t j'isolais l'acide salicylique de cette 
liqueur de la manière susdite. 

Le résidu, pesant 57.8 mgr. dissout dans de l'eau et traité 
avec une solution aqueuse de brome, selon la méthode men- 
tionnée ci-dessus, exigeait 18.6 ce d'une solution d'hypo- 
sulfite de sodium dont 1 ce correspondait à 5.781 mgr. 
d'acide bromhydrique ou à 2.462 mgr. d'acide salicylique. 
Ainsi je trouvai 45.8 mgr. d'acide salicylique au lieu de 
40 mgr. Quoique de cette manière j'aie obtenu un chiffre 
approximatif, j'ai cru nécessaire de chercher une meillieure 
méthode pour le dosage de l'acide salicylique dans la bière. 

Le tribromophénol se volatilisant assez facilement avec les 
vapeurs d'eau, j'ai tenté de le purifier de cette manière. Réelle- 
ment j'ai réussi enfin, à obtenir des résultats satisfaisants. 



1) Pour cette détermination j*employai une autre solution d'hyposulfite 
de sodium; un ce correspondait à 5.784 mgr. HBr. ou 2.462 mgr. d*acide 
salicylique. 
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A la biôre j'ajoutai un peu d'acide sulfurique et puis j'agi- 
tai quatre fois avec le double volume d'éther. Déjà après la 
seconde fois presque tout l'acide salicylique a passé dans l'éther. 

Pour isoler l'acide salicylique de l'éther je l'agitai avec 
une solution d'alcali caustique et puis avec de l'eau pure. 
On peut limiter la quantité d'éther, en employant pour cha- 
que extraction de la biôre le même éther, après l'avoir 
lavé à l'alcali. La liqueur alcaline fut évaporée à petit vo- 
lume au bain-marie, acidulée faiblement avec de l'acide 
sulfurique et mêlée avec une solution aqueuse de brome en 
excès, à en juger par la couleur. 

Après avoir ajouté de l'iodure de potassium et un peu 
d'amidon, j'ajoutai une solution de sulfite de sodium ^) pour 
enlever l'iode libre. Puis je distillai à l'aide de vapeur d'eau, 
jusqu'à ce qu'il ne passât plus de tribromophénol. Le liquide 
distillé, dont la plus grande partie du tribromophénol s'était 
déposée, en flocons blancs, fut agité avec de l'éther, qui dis- 
sout alors tout le tribromophénol. 

L'éther fut évaporé dans une capsule tarée, au bain-marie 
et à une température modérée. Le résidu fut séché sur de 
l'acide sulfurique et pesé. 

Au commencement l'évaporation de l'éther causait de 
grandes difficultés par le phénomène connu, que la matière 
solide monte à la paroi et surmonte enfin les bords du vase. 
On peut surmonter cet inconvénient en aspirant l'air par 
une trompe à eau près du niveau du liquide évaporant. 

En opérant de cette manière j'ai obtenu les résultats 
suivants. 

I. 500 ce. de bière furent mêlés à 25 ce. d'une solution 
d'acide salicylique de 0.2 % ®t donnèrent 113.6 mgr. de 
tribromophénol. 

II. 500 ce de bière à 50 ce. de la même solution don- 
nèrent 231.3 mgr. de tribromophénol. 



4) L'hyposulfile de sodium ne pouvait être employé à cause de la distil- 
lation qui doit suivre. 
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ni 500 ce. de bière à 100 c.c. de la même solution 
donnèrent 451.2 mgr. de tribromophénol. 

IV. 500 ce. de bière à 100 ce de la même solution 
donnèrent 454.6 mgr. de tribromophénol. 











Acide salicylique par 




Acide salicy- 


Tribromo- 


Acide salicy- 


hectolitre. 




lique ajouté. 


phénol trouvé 


lique trouvé. 


ajouté. 


trouvé. 




mgr. 


mgr. 


mgr. 


grammes. 


grammes. 


I 


50 


118.6 


47.4 


10 


9.5 


11 


100 


281.8 


96.5 


20 


19.3 


III 


200 


451.2 


188.2 


40 


37.6 


IV 


200 


454.6 


189.6 


40 


87.9 



Pour ces dosages la perte est proportionnelle à peu près 
à la quantité d'acide salicylique employé. 

Pourvu que cela soit toujours le cas on pourrait intro- 
duire une correction. 

D'un dosage du brome dans le tribromophénol, obtenu 
dans les essais et qui n'avait subi aucune purification, résulte 
que cette substance n'est que peu souillée. 

0.1717 gr. de tribromophénol chauffés avec de la chaux 
caustique donnèrent 0.2891 gr. AgBr ou 71.6 7o Br. 

0.3050 gr. donnèrent 0.5093 gr. AgBr ou 71.1 % Br. 

Enfin pour ôter tout doute à l'identité du corps obtenu, 
je préparai une plus grande quantité de la même manière 
et d'acide salicylique pur. Je le distillai deux fois à l'aide 
de vapeur d'eau; puis je le dissolvai dans de l'éther. Le 
dosage du brome dans cette substance donnait le résultat 
suivant : 

0.3158 gr. chauffés au rouge avec de la chaux vive don- 
nèrent 0.5373 gr. AgBr. 

Je trouvai 72.4% Br, tandis que la théorie demande 
72.51 o/o selon la formule CeHgBrgOH. 

Les résultats de la méthode décrite peuvent être nommés 
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suffisants, quand on considère la nature de la recherche. 
Ce n'est pas à moi de rechercher si la méthode peut être 
appliquée à d'autres produits. 

Soit qu'elle doive être variée un peu, sans doute elle 
pourra servir pour doser l'acide salicylique dans le vin, le 
suc des fruits etc. 

Rotterdam, Laboratoire de la société 

1 Mai 1888. des brasseries de Heineken, 



Sur nue formule nouYelle, pour calculer les Yolnmes moléculaires 
des combinaisons chimlqnes, anx points d'ébnllition. 

PAR M. J. A. GROSIÏANS. 



Nous nous bornerons, dans ce court résumé, principale- 
ment aux combinaisons CpHqOr, que nous appellerons 
quelquefois pour abréger, des corps p . q . r ; comme nous 
dirons de temps en temps, corps gras, corps aroma- 
tiques, au lieu de corps des deux séries, grasse et aro- 
matique. 

Voici notre formule, pour l'une et pour l'autre de ces 
deux séries. 

Corps gras. 
v. = a+10(p + q) — 7.28B. 

Corps aromatiques. 
v. = a+10(p4.q)— 15 — 7.28 B. 

(v* = volume à S° (point d'ébullition) ; a = nombre de ce, 
égal au poids atomique (moléculaire) de la combinaison; 
B = p + q -f r ; 7.28 = coefficient donné par les volumes 
observés). 

D'abord nos deux formules sont conformes à deuxrôgles 
très-connues de M. H. Eopp, trouvées empiriquement 

Suivant l'une de ces régies : 

„ Si deux corps homologues ont des formules, qui diffèrent 
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de nCHg, les volumes respectifs auront une constante dif- 
férence de n 22 ce." 

Suivant nos formules la constante différence est en effet 
de n 22.16 c.a 

Voici l'énoncé de la seconde règle: 

„Un corps (gras) et un autre corps (aromatique) auront 
des volumes approximativement égaux, si leurs formules 
présentent la différence : Cg — H4. 

Suivant nos formules, il existera entre les deux volumes 
la petite (constante) différence de 0.44 ce. 

Voici des applications de nos formules ; la table 1 contient : 
(de corps gras) : cinq alkyles, CpH (2p + 2) et (de corps 
aromatiques): la benzine et 4 homologues suivants. 

Il existe entre les corps gras et les corps aromatiques de 
notre table, la différence de Cg — H4, dans les formules, en 
sorte que les v„ v',^ des uns et des autres sont environ égaux. 

Table 1. 





(Alkyli 
H 


DS corps gras). 


Bea: 
C 


une et 
H 


homol. (corps arom). 


c 


vi obs. 


V» cale. 


va obs. 


va cale 


4 


10 


? 


96.08 


6 


6 


95.9 


95.64 


5 


12 


117.2 


118.24 


7 


8 


118.0 


117.80 


6 


14 


139.7 


140.40 


8 


10 


139.7 


139.96 


7 


16 


162.6 


162.56 


9 


12 


162.0 


162.12 


8 


18 


184.5 


184.72 


10 


14 


194.5 


184.28 



Tous les volumes observés sont dûs à R ScmFP; excepté 
CyHifl (Thorpe). 

S'il s'agit de carbures d'hydrogène CpHq (corps gras) on 

peut tirer de notre formule: 

V. = a + 10 (p 4. q) — 7.28 B, 
la formule: 



V. — a 
B 



=: constante = 2.72 
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Ceci constitue un phénomène nouveau, qui met en lumière 
l'importance des nombres B.B' dans Tôtude des propriétés 
physiques des corps. 

(On voit que (p + q) ot B sont ici identiques et que 10 — 
7.28 = 2.72). 

La table 2 met en évidence le phénomène pour les quatre 
alkyles de la table précédente et trois autres corps gras 
dont les volumes sont dûs à R Scuiff. 



Table 2. 
(corps gras.) 















V» — a 


Noms. 


C 


H 


a 


vi obs. 


6 


f±,t 


B -^^ 


Peutane .... 


5 


12 


72 


117.2 


17 


2.659 


hexane 


6 


14 


86 


139.7 


20 


2.686 


heptane 


7 


16 


100 


162.6 


23 


2.722 


octane 


8 


18 


114 


184.5 


26 


2.712 


amylène .... 


5 


10 


70 


109.9 


15 


2.660 


caprylène. . . . 


8 


16 


112 


177.2 


24 


2.717 


diallyle .... 


6 


10 


82 


126.8 


16 


2.738 



moyenne 2.699 

Quant aux corps aromatiques, p. q., nous avons été dans 
l'occasion d'observer: 

1. Si l'on calculait leur volume au moyen de la formule, 
qui sert pour les corps gras, on trouverait: 

vol. cale. — vol. obs. = 15. 

Ceci justifie l'introduction du terme 15. 

2. Par conséquent, pour obtenir la constante 2.72 au 
moyen des corps aromatiques, p. q., il faut employer la formule : 

V. — a + 15 



B 



= const = 2.72 



La table 3 fait voir le phénomène pour les cinq corps 
aromatiques de la table 1, et deux autres corps aromatiques, 
dont les volumes observés sont dûs à Wkoeb. 
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Table 3. 
corps aromatiques. 



Noms. 


C 


H 


a 


vi obs. 


B 


V» — a 4- 15 


B 


Benzine 

toluène 

xylène 

mdsitylèno . . . 

cymène 

phcnylacctylène. 
plicnyldthylcne . 


6 

7 

8 

9 

10 

8 
8 


6 

8 

10 

12 

14 

6 

8 


78 
92 
106 
120 
134 
102 
104 


95.9 
118.0 
139.7 
162.0 
184.5 
125.8 
131.0 


12 
15 
18 
21 
24 
14 
16 


2.742 
2.733 
2.706 
2.714 
2.729 
2,771 
2.625 



moyenne 2.717 

Si les corps, outre C et H contenaient un ou plusieurs 
atomes d'oxygène, il faudrait employer les deux formules 
plus générales pour les corps p, q, r, mentionnées au com- 
mencement de cet article; ou bien encore: 

la formule, applicable à tous les corps sans exception: 

V, = a + augm. — 7.28 B. 

B est la somme des nombres de densité des éléments, 
qui entrent dans la formule d'un corps; nous nous per- 
mettrons un petit nombre d'exemples, nécessaires pour l'in- 
telligence de ce qui suit: 

C = l H=l = 1. Pour un corps CpHq0r,B = p4.q + r. 

Cl = 4 Br = 9 et I = 14. 

Quant au terme augm. (= augment, augmentum) voici ce 
que l'expérience apprend. 
L'augment. est égal à: 

1. 10 pour chaque atome de C; et 10 pour chaque atome 
de H; l'augment. est nul pour 1 ou plusieurs atomes 
d'oxygène. 

2. Augm. est:=15 pour chaque atome de X; X étant 
Cl, Br ou I. 

3. Il faut défalquer de l'augment. calculé, le nombre 15, 
s'il s'agit de corps gras ou de leurs produits halogènes. 
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La nature précise de Taugment. n'est pas encore suscep- 
tible d'explication; dans nos études sur les dissolutions 
aqueuses nous avons rencontré une espèce d'auginent égal 
à — 18; à —36; à 0; à +18; à + 36, etc., nombres 
entiers positifs ou négatifs, multiples de 18 (ou de 9), ayant 
des rapports avec le poids atomique ou moléculaire de Teau, 
qui est pareillement =18. 



La table 4 contient les volumes observés et calculés de 
produits halogènes de Tisobutyle (corps gras) et de la ben- 
zine (corps aromatiques correspondants); les volumes ob- 
servés sont dûs à R. Scuiff; excepté CgHjCl (Juncfleisch). 
Los formules correspondantes diffèrent de Cg — H^. 

Table 4. 
Corps gras. 



c 


H 


x 


a 


augm. 


v« cale 


vs obs. 


4 


9 


Cl 


92.5 


145 


113.74 


114.26 


4 


9 


Br 


137 


145 


121.84 


119.89 


4 


9 


I 


184 


145 


132.44 


128.28 



Corps aromatiques correspondants. 



C 


H 


X 


a 


augm. 


vi cale. 


vi obs. 


6 


5 


Cl 


112.5 


110 


113.30 


114.79 


6 


5 


Br 


157 


110 


121.40 


119.88 


6 


5 


I 


204 


110 


132.00 


130.55 



Revenons à la formule générale : 

V, = a -f- augm. — 7.28 B. 

Le coefE 7.28 est nécessairement influencé par une foule 
de circonstances, connues et inconnues, et sa valeur est par 
conséquent tantôt plus grande et tantôt plus petite que 
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7.28; cependant les oscillations n'ont pas une grande éten- 
due; afin qu'on puisse se faire quelque idée de cette espèce 
d'oscillation, nous choisirons la benzine et ses six produits 
chlorés d'après les expériences (célèbres) de Junopleisch. 

Nous avons calculé le coefficient de B au moyen de la 
formule : 

est = " + ^"g^- ~ ^' 

On voit que les augments de la table forment une pro- 
gression arithmétique = 105 (benzine), 110, 115 etc., dont 
la raison est de 5 unités; à mesure que la substitution 
s'avance, il y a élimination d'un atome de H (dont l'augment 
est = 10) et introduction d'un atome de Cl (dont l'augment 
est =15); par conséquent l'augment s'accroit de 5 unités 
par degré de substitution; les nombres de densité B, B', 
de leur côté forment une progression pareille, dont la rai- 
son est de 3 unités; B se calcule par la formule: 

B = 6 + q-f4s, 

dans laquelle s est successivement égal à 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 6. 

La table 5 contient les détails nécessaires. 

Table 5. 

Benzine GeH^ et ses produits chlorés. 

(Expériences de M. Jungfleisch). 



H 



Cl 



vol. s 
observé. 



augm. 



B 



Constante 



6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 



6 




78 


96.09 


105 


12 


5 


Cil 


112.6 


114.79 


110 


15 


4 


Clg 


147 


180.90 


115 


18 


3 


C13 


181.5 


147.92 


120 


21 


2 


C14 


216 


164,26 


125 


24 


1 


Clfi 


250.6 


182.85 


130 


27 


— 


Clfl 


.285 


1 97.92 


135 


30 



7.24 
7.16 
7.28 
7.81 
7.36 
7.32 
7.40 



Moyenne . . . 7.30 



Schéveningue, 2 juillet 1888. 



Snr quelques dériYés nltrës du tétraméthyldlamldo- 

diphénylméthane. 

PAR M. P. VAN ROMBURGH. 



Après avoir démontré que Taction de l'acide azotique sur 
la tétraméthyldiamidobenzophénone donne la nitramine cor- 
respondante d'une manière régulière, j'ai examiné la même 
réaction avec le tôtraméthyldiamidodiphénylméthane. M. 
TbOger ^), il y a un an, dans un travail sur les produits 
de condensation du méthylal avec les aminés aromatiques 
sous l'influence de l'acide chlorhydrique fait publication des 
résultats qu'il a obtenus en traitant une solution de tétra- 
méthyldiamidodiphénylméthane dans l'acide acétique avec 
l'acide azotique concentré dont il n'indique pas la den- 
sité. Ces résultats et ceux qui ont été obtenus dans une 
réaction analogue avec le tétraméthyldiamidodiphényléthane, 
sont en pleine contradiction avec ceux que j'ai publiés 
pendant quelques années dans mes travaux sur les nitra- 
mines. M. Trôger ^) prétend avoir obtenu en faisant 
bouillir la base avec l'acide azotique concentré un hexa- 
nitrotétraméthyldiamidodiphénylméthane dont il donne le 



1) Journ. f. pract. Chem. T. 36. p. 225. 

2) Loc. cit. p. 241. 
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résultat des analyses qui lui ont fourni les chiffres exigés par 
ce produit Ces analyses sont exécutées avec des quantités 
excessivement petites. 

Or j'ai montré que dans les réactions analogues avec 
l'acide azotique d'un p. s. 1.48 un des groupes méthyle at- 
taché à l'azote est éliminé et substitué par le groupe nitro. 
En employant un acide moins fort p. e. d'un p. s. 1.43 on 
peut obtenir une nitrosamine comme je l'avais énoncé dans 
le cas de la diéthylparatoluidine pour un produit obtenu par 
M. RiGos ^). M. Gatterman *) a confirmé plus tard ce fait 
Selon M. Trôoeb la formule de son produit hexanitré serait: 

CeH (AzO,)g Az (CH8)8 

/ 
CH, 

\ 
CeH (AzO,), Az (CHg)8 

Cependant l'entrée de trois groupes nitro dans le noyau 
benzénique d'une aminé aromatique, dont la place para par 
rapport au groupe amido est occupée, est encore un fait fort 
peu connu avec certitude '). En somme, il me semble 
que les résultats de M. Trôger concernant ces produits 
nitrés ne méritent pas beaucoup de confiance et comme il 
ne donne ni la densité de l'acide azotique employé ni les 
points de fusion ou de décomposition des combinaisons 
nitrées il ne m'a pas été possible de contrôler ses expé- 
riences. 

Le tétraméthyldiamidodiphénylméthane que j'ai employé 
avait été préparé selon la méthode de M. Otto Eischsb^) 
en chauffant un mélange de méthylal et de diméthylaniline 
avec du chlorure de zinc. Il était avantageux de chauffer 



1) Inaugural Dissert. Gôttingen 1883. 

2) Berl. Ber. T. XVH, p. 1485, Inaug. Dissert. Gôttingen, 1885 p. 33. 

3) La hexanitroditolylamine de M. Lehne B. B. 13. p. 1544 serait un 
représentant de cette classe; ce chimiste n*en donne que le dosage d*azote. 

4) Ann. d. Chemie, T. 206, p. 117. 
Ree. d, Trav. Ckim. d, Pofft-Baê. 
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pendant un grand nombre d'heures (environ 48) à la tem- 
pératore indiquée par ce savant 

Je m'en suis procuré aussi une certaine quantité selon la 
méthode de M. Dôbnsr^) au moyen de Tiodure de méthy- 
lène et de la diméthylaniline à 100^. Je préfère cependant 
la méthode de M. Fischer'). 

Le point de fusion était à 90^. Cette aminé se combine 
à la benzine trinitrée s. en donnant naissance à de longues 
aiguilles opaques d'im violet presque noir et douées d'un 
grand éclat. Elles se composent de molécules égales des 
deux substances. Le point de fusion est à 114^. 

Avec la benzine dinitrée m. on obtient des cristaux d'un 
rouge grenat fondant à 74^ contenant deux molécules de 
l'aminé sur une molécule de la benzine dinitrée. 

A(^ion de Vacide aaotiqm (p. s. 1.48 ou 1.5) sur le télra- 

méthyldiamidodiphénylméthane. 

L'aminé dissoute dans l'acide acétique fut versée par 
petites portitons dans l'acide azotique qui est placé dans 
l'eau froide. La masse se colore en rouge et après quelque 
temps des vapeurs rutilantes se dégagent en abondance. On 
fidt bouillir la solution qui finit par se colorer en jaune 
clair. En y ajoutant quelques gouttes d'eau on ^obtient 
après le refroidissement des cristaux jaunes que l'on lave 
avec l'acide acétique. Pour les débarrasser complètement 
d'un produit accessoire qui s'est formé dans la réaction je 
les ai traités à plusieurs reprises avec l'alcool bouillant qui 
ne dissout que des traces du produit principal. Les cristaux 
purs ne se colorent point par l'ammoniaque tandis que le pro- 
duit brut, et surtout la substance jaune que l'on obtient 



1) Berl. Ber. XIL p. 812. 

2) Tai encore entrepris quelques expériences pour me procurer ce 
produit selon M. Trôger. En opérant complètement selon ses indications il 
ne m*était pas possible d'obtenir même des traces du produit cherché. 
Probablement il y a quelque chose d'omis dans ses préceptes. 
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en versant le mélange des acides dans l'eau, donne une 
forte coloration rouge. 

L'analyse du produit pur a donné les résultats suivants 
0.2534 gr. ont fourni 0.0626 H^O et 0.335 COg. 

0.212 gr. ont fourni 41.6 ce. d'Az. à 17°. Press, bar. à 
5°, 761 m.m. 
Donc trouvé: H 2.75 

C 36.05 
Az 22.8 

Le tétranitrodiméthyldinitramidodiphényl- 
méthane 

(AzO,), 

I ^^(^s 
CH, 



à la formation duquel on pourrait s'attendre exige 

H 2.62 

C 36.29 

Az 22.52 

Cette nitramine ressemble beaucoup à celle que j'ai ob- 
tenue de la tétramétbyldiamidobenzophénone. Chauffée dans 
un tube capillaire elle commence à se colorer en brun vers 
210° et se décompose à 217°— 220° en se boursoufflant Le 
mode de chauffage n'est pas sans influence sur le point 
de décomposition ; en chauffant lentement ce dernier se trouve 
à une température moins élevée. Elle est presque insoluble 
dans les alcools méthylique et éthylique, Téther, l'essence 
de pétrole, le sulfure de carbone et le chloroforme bouillants. 
L'acide acétique bouillant en dissout plus. Elle est assez 
soluble dans l'acétone et dans l'acétate d'éthyle bouillants 
qui cependant ne donnent pas une belle cristallisation. 
L'acide azotique est le meilleur dissolvant pour obtenir des 
cristaux nets. 
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Action de la potasse catistiqae sur la nilramine. 

Une faible lessive bouillante de potasse est presque sans 
action sur la nitramine cristallisée. En la dissolvant d'abord 
dans l'acide azotique et en versant cette solution dans l'eau 
on l'obtient sous forme d'un précipité presque blanc. Quand 
on fait bouillir ce précipité avec une lessive contenant 12,5 
p, c. de potasse caustique le liquide se colore en brun foncé 
et il se dégage des vapeurs alcalines que l'on recueillit dans 
l'acide chlorhydrique. On évapore à siccité, on décompose le 
sel obtenu par la potasse et l'on dissout l'aminé dégagée, dans 
l'alcool. Cette solution donne avec le chlorure de picryle 
et avec la benzine dinitrobromée a les cristaux caractéris- 
tiques de la monométhylpicramide (point de f. à 112^) et 
de la dinitromonométhylaniline a (p. à. t. à 176^). L'aminé 
formée est donc la méthylamine. 

La liqueur brune que l'on obtient par l'action de la potasse 
caustique, sursaturée par l'acide sulfurique donna des flocons 
d'un brun foncé dont les propriétés n'animaient pas à un 
examen plus détaillé. 

Action du phénol botdUant sur la nitramine. 

En faisant bouillir la nitramine avec du phénol on obtient 
aprôs le refroidissement des cristaux colorés orange dont la 
quantité augmente en versant de l'alcool dans la solution. 
On les lave à l'alcool bouillant L'analyse du produit formé 
donna les chiffres exigés par la formule CigHi^Az^Og. 

0.210 gr. ont fourni 0.0711 HjO et 0.3404 CO, 
0.2143 gr. donnèrent 39.2 ac. d'Az à 17^, press. 

bar. 751 m.m. à 10^. 
Donc: 



Trouvé. 


. 


Théorie. 


3.76 


U 


3.45 


44.2 


C 


44.38 


20.95 


Az 


20.69 
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Les groupes nitro attachés à l'azote dans la nitramine 
sont substitués par Thydrogône et il s'est fonné un 
tétranitrodiméthyldiamidodiphényl méthane 

y«^«<AzH . CHg 
CH, 

^«^«<AzH . CHg 

En le chauffant dans un tube capillaire la couleur devient 
plus foncée vers 230^ tandis que vers 250° il y a fusion 
et décomposition. Peu soluble dans l'alcool, l'essence de 
pétrole et la benzine, il se dissout en plus grande quantité 
dans l'acétone, l'acide acétique, le chloroforme et l'acétate 
d'éthyle bouillants. 

Le phénol bouillant le dépose par le refroidissement sous 
forme de petits cristaux. 

En le chauffjEuit ou même en le dissolvant dans l'acide 
azotique fumant il régénère la nitramine. 

TransfortncUian des dérivés nitrés du diméthyldiamidodiphényl- 
méthane en dérivés de la henscphénone. 

Afin de voir s'il existait un rapport entre la nitramine 
décrite et celle qui dérive de la diméthyldiamidobenzophénone 
j'ai essayé de la transformer en cette dernière, ce qui m'a 
réussi par une oxydation au moyen de l'anhydride chro- 
mique dissous dans l'acide acétique. 

Un gramme de nitramine est introduit dans une quan- 
tité d'acide acétique insuffisante pour la dissoudre, puis on y 
ajoute peu à peu une solution de l'anhydride chromique dans 
le même dissolvant Après chaque introduction il se mani- 
feste une vive réaction. Vers la fin de l'opération tout est 
entré en solution et après avoir employé un petit excès de 
l'agent oxydant j'ai versé le liquide vert dans l'eau. 

Le précipité jaune qui se dépose est filtré et lavé à l'eau 
bouillante. L'analyse d'un produit traité de la manière in- 
diquée a donné les résultats suivants: 
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0.213 gr. ont fourni ^) 0.2757 gr. COg 
0.2162 „ „ donné 40.7 ce. d'Az à 16^, press. bar. 761.5 à 16^ 
0.2426 „ (d'une autre expérience) a donné 0.0504 H2O 

et 0.3106 COg. 



Donc: 



Trouvé. 


I. 


II. 


H 




2.30 


C 


35.3 


34.93 


A 7, 


21.9 





La nitramine dérivant de la diméthyldiamidobenzophénone 
exige: 

H 1.96 
C 35.3 
Az 21.96 

En la faisant recristalliser dans l'acide azotique bouillant 
on obtient par le refroidissement des cristaux presque blancs 
ressemblant parfaitement à ceux de la nitramine obtenue par 
la nitration de la tétraméthyldiamidobenzopbénone. Le point 
de décomposition est vers 21 5°. Une lessive de potasse 
caustique chaude la décompose. 

Quand on fait bouillir avec du phénol la nitramine pré- 
parée par l'oxydation on obtient de petits cristaux jaunes 
d'or doués d'un grand éclat, dont le point de fusion et de 
décomposition est vers 225® ; le produit est identique à la 
tétranitrodiméthyldiamidobenzophénone. Le dosage d'azote a 
donné le résultat suivant: 

0.2126 gr. ont dégagé 37.6 ce. d'Az à 23®. press. 

bar. 762 à 18°. 
Donc: 

Trouvé. Théorie. 

19.9 20.0 

Il suit de ces expériences, en admettant la formule que 
j'ai donnée pour la nitramine dérivant de la benzophénone ^), 



1) Le dosage de Thydrogène a échoué. 

2) Ce Rec. T. VI, p. 369. 
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qu'il faut attribuer à la nitramine dont il est question 
dans cette communication la formule suivante: 



AzO, 




AïO, 




CH. 



AzO, 




AzO] 




8 6 1 

et à Famine qui en dérive ; AzOj . AzOg C^H^ AzHCHs 

I 
CH, 

I 
AzOg . AzOji CjH, AzHCHj 

1 6 1 

Action de Tanhydride chromique sur le té^anUrodméihylr 

diamidod^hénylméihane. 

Quand on traite ce produit avec une solution bouillante 
d'anhydride chromique dans l'acide acétique il se manifeste 
une vive réaction; il se dégage de l'acide carbonique et l'on 
obtient un produit qui diff&re complètement du dérivé cor- 
respondant de la benzophénone à la formation duquel on 
pouvait s'attendre. Par le refroidissement de la solution 
verte dans laquelle l'oxydation a eu lieu on obtient de 
petites aiguilles d'un beau jaune-canari, dont la quantité 
augmente en versant la liqueur dans l'eau. On peut les 
recristalliser soit dans l'acide acétique soit dans le phénol 
bouillants. On ne peut pas déterminer le point do fusion, 
entre 250^ et 260^ la substance se décompose en se colorant 
en brun. 
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L'analyse de ce produit a donné le résultat suivant: 

0.210 gr. ont fourni 0.045 H^O et 0.3038 CO, 
0.200 „ donnèrent 37.4 ce. d'Az à IQ.'^ô Press. 

bar. 756 mm. corr. 

Donc: Trouvé: H 2.38 

C 39.43 
Az 21.32 

Les chifEres sont d'accord avec ceux qui sont exigés par 
une tétranitrodiamidobenzophénone 

y«^8<AzH3 
CO 

c'est à dire 

H 2.04 

C 39.79 

Az 21.43 

Cette aminé s'obtient encore par l'oxydation directe de la 
tétranitrodiméthyldiamidobenzophénone dans les mêmes cir- 
constances. L'analyse d'un produit obtenu de cette manière 
et ofErant les propriétés décrites a donné le résultat suivant : 

0.2214 gr. ont fourni 0.046 H^O et 0.3205 CO» 
0.234 gr. donnèrent 44.6 ce. d'Az à 20^, press. 

bar. à 18% 753.5 m.m. 

Donc : 



Trouvé. 




Théorie. 


2.30 


H 


2.04 


39.48 


C 


39.79 


21.53 


Az 


21.43 



L'action de l'anhydride chromique qui a eu pour résultat 
que les groupes métbyle sont substitués par l'hydrogène 
peut s'expliquer en admettant qu'il se forme comme produit 
intermédiaire un acide carbamique substitué, qui se scinde 
en acide carbonique et en aminé nitrée. J'ai examiné la 
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même réaction avec quelques autres nitramines et alkyl- 
amines nitrôes et il s'est prouvé que le groupe nitro attaché 
à Tazote excerce une influence protectrice sur le groupe 
méthyle voisin, dans les conditions où j'ai opéré ^). 

La présence de deux groupes méthyle attachés au même 
atome d'azote a pour effet que d'abord l'un des deux est 
substitué par l'hydrogène et puis l'autre. Je me propose de 
revenir dans une autre communication sur cette réaction 
qui promet d'offrir quelque intérêt pour éclaircir la struc- 
ture de quelques dérivés nitrés de la diméthylaniline dont 
l'étude m'occupe encore. 



1) J'ai fiedt réagir l'anhydride chromique sur le tétranitrodiméthyldinitra- 
midodiphényle et sur la trinitrométhylnitramidobenzine, qui ne sont pas 
attaqués. La tétranitrodiméthylbenzidine, la dinitrodiméthyl- et diéthylaniline 
au contraire ont perdu les groupes méthyle resp. éthyle attachés à Tazote. 

Leide, Juillet 1888. Loihw, de Chimie org. 

de VUniversUé. 



Sur quelques uréides et leurs dérlyés nitrés. 

PAR MM. A. P. N. FRANGHIMONT et E. A. KLOBBIE. 



Dans notre mémoire *) intitulé : „ Quelques nouveaux 
dérivés de l'urée," nous avons décrit quelques produits ni- 
trés tels que la nitrehydantoïne, la nitrolactylurée, la dini- 
troéthylènecarbamide, le dinitroglycolurile, dôcomposables par 
ébullition avec de l'eau, et le dinitroglycoldiméthylurile qui 
dans cette condition reste intact 

Nous avons envisagé ces corps comme des dérivés nitrés 
ayant le groupe AzOg lié au carbone. Cette opinion repo- 
sait surtout sur le fait que l'acétonylurée traitée (à froid) 
avec l'acide azotique réel restait intact*). Cependant nous 
avons indiqué un fait qui pourrait être de nature à nous 
faire changer d'opinion. C'est la réaction très acide du pro- 
duit de décomposition par l'eau de la dinitroéthylônecarba- 
mide (1. c. p. 17). Selon le point de vue indiqué ce produit 
serait la dinitroéthylônediamine 

AzOg 

/ 

CH— AzHg 

I 
. CH— AzHa 

\ 
AzO, 



4) Ce Recueil 7, p. 12. 
2) Ce Recueil 6, p. 217. 
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mais nous hésitions à lui donner ce nom à cause de sa 
réaction très acide. 

D'ailleurs la nitrohydantoïno et la nitrolactylurée avaient 
été obtenues en évaporant au bain-marie, les solutions dans 
Tacide azotique (Le. p. 12 et 13). En agissant de cette façon 
avec l'acétonylurée nous obtînmes immédiatement un dérivé 
mononitré, décomposablo par Teau bouillante et fournissant 
de Tacide » oxy-isobutyrique. Il faut donc bien conclure 
que dans ce cas le groupe AzOj ne se trouve pas lié au 
carbone mais à l'azote du résidu de l'urée. 

Nous avons donc été entraînés à considérer tous les déri- 
vés obtenus par nous comme des nitramides ou plutôt des 
nitruréides; et afin de bien établir ce nouveau point de 
vue nous avons fait quelques expériences que nous décri- 
rons dans ce mémoire. 

Nous distinguerons trois classes d'uréides internes: 

1^. Celles qui dérivent des acides bibasiques où les grou- 
pes AzH se trouvent entre deux groupes CO ; p. e. l'acide 
parabanique. Nous n'aurons pas à nous en occuper ici, puis- 
que dans cette condition le groupe AzH n'est pas attaqué 
par l'acide azotique^). 

2^. Celles qui dérivent des acides monobasiques, où l'un 
des groupes AzH du résidu de l'urée se trouve entre deux 
groupes CO, l'autre entre un groupe CO et un résidu d'hy- 
drocarbure; p. e. l'hydantoïne, la lactylurée, l'acôtonylorée. 
Ces corps donnent des dérivés mononitrés. 

3°. Celles où le résidu de l'urée est lié à un résidu d'hy- 
drocarbure et qui par conséquent ne contiennent pas de 
groupe AzH entre deux groupes CO; p. e. l'éthylônecarba- 
mide, le glycolurile etc. Il y aurait quelque avantage, à ce 
qu'il nous semble, de donner le nom d'uréines à cette 
classe de corps ^); l'éthylônecarbamide serait alors l'éihy- 



1) Ce RecueU 6, p. 217. 

2) Les dérivés de Turée sont analogues à ceux de Tammoniaque; ainsi 
la méthylurée, analogue à la méthylamine, pourrait être nommée méthyl- 
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lône-uréine, le glycolurile, racétylôiiediuréine.Les 
corps de cette classe donnent des dérivés dinitrés. 

Occupons nous d'abord des dérivés nitrés de la seconde 
classe et plus spécialement de la nitrohydantoïne, de la ni- 
trolactylurée et de la nitro-acétonylurée. 

NTTBOHYDANTOÏNE. 

Nous avons déjà décrit ^) le mode d'obtention, l'analyse 
et quelques propriétés de ce corps. Nous pouvons ajouter 
encore que sa solution dans l'eau a une réaction franche- 
ment acide, qu'il fournit un dérivé potassique et sodique 
solubles dans Teau, un dérivé argentique insoluble. 

Nous l'avons fait bouillir avec 25 fois son poids d'eau. 
D'abord il ne se dégageait que trôs lentement de l'acide 
carbonique, auquel se mêlait plus tard un peu de protoxyde 
d'azote. Le volume de l'acide carbonique obtenu était à peu 
près celui qui est exigé pour une molécule de CO3 sur 
une de nitrohydantoïne. En évaporaat au bain-marie le li- 
quide aqueux jusqu'à consistance sirupeuse, il se prit par 
le refroidissement en une masse cristallisée. Becristallisé par 
l'alcool absolu, ce corps se présentait sous la forme de lon- 
gues aiguilles incolores, à réaction acide. En se cristallisant 
lentement d'une solution aqueuse, contenant environ 10% 
de matière, nous l'avons obtenu sous forme de prismes trôs 
allongés. Chauffé, il brunit entre 120® et 130® et à environ 
134® il se décompose en dégageant des gaz. Chauffé sur 
une lame de platine il déflagre faiblement H est à peu près 
insoluble dans l'éther. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant: 



uféine, La classe dont nous traitons ici est celle des uréin$t intemetj ana- 
logues aux aminés internes, telles que la pipéridine, etc. C'est surtout en 
vue de la clarté de dénomination des dérivés de ces corps que le nom que 
nous proposons nous semble présenter des avantages non méconnaissables. 
1) Ce Recueil 7, p. 12. 
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0.1861 gr. fournirent 0.1353 gr. CO, et 0.0759 gr. H^O. 
0.1937 „ „ 59.1 ce. d'azote à 20*^ sous une pres- 

sion de 770.8 mm. à 17^. 

Donc: trouvé calculé pour C^K^Azfi^ 

Î9.82 C 20.16 

4.53 A 4.20 

35.30 Az 35.29 

Ce corps s'est donc formé de la nitrohydantoïno par 
assimilation d'une molécule d'eau et perte d'une molécule COj. 

Si nous donnons à la nitrohydantoïne, ce qui nous sem- 
ble très probable, la formule suivante 

AzO, 

/ 
CHji— Az 

I >co 

CO — Az 
H 

le produit de sa décomposition par l'eau est la nitramido- 

acétamide 

H 
CH,— Az— AzOo 



Ao_ 



AzH, 

Et en effet ce produit se comporte comme tel, car avec 
l'acide sulfurique concentré, à la température ordinaire, il 
dégage une molécule de protoxydo d'azote Az^O. Avec l'acide 
azotique réel à la température ordinaire, il fournit deux 
molécules de protoxyde d'azote; l'une se dégage immédiate- 
ment, l'autre dans l'espace de quelques heures. Chauffé avec 
ime lessive de potasse il dégage do l'ammoniaque. 

La nitramido-acétamide est décomposée par ébullition avec 
de l'eau mais très lentement; elle ne fournit que quel- 
ques bulles de protoxyde d'azote par heure. Cependant en 
évaporant sa solution aqueuse au bain-marie on voit surtout 
à la fin le dégagement du gaz; cette décomposition pourrait 
donner la glycolamide. Nous l'avons fait bouillir longtemps 
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avec de l'eau et évaporé en renouvellant Teau de temps en 
temps ; puis nous avons fait bouillir le résidu avec un lait 
de chaux jusqu' à ce que le dégagement d'ammoniaque eût 
presque cessé, nous y avons fait passer un courant d'acide 
carbonique et épuisé avec de l'eau bouillante, qui laissa 
après évaporation le glycolate de calcium, qui fut recristal- 
lisé par l'eau. Le dosage de calcium du sel séché à 110^ 
fournit le résultat suivant: 

0.2323 gr. de matière laissèrent par incinération 0.0685 gr. GaO. 
Donc: trouvé 21.06 o/o Ca; calculé 21.05 7o- 

NrrROLACTYLURÉE. 

Ce corps que nous avons déjà décrit^) est plus facile- 
ment attaqué par l'eau bouillante que le précédent Au 
commencement il se dégage beaucoup plus d'acide carboni- 
que que de protoxyde d'azote; à la fin le rapport entre 
les deux gas est l'inverse; de sorte qu'en tout une molé- 
cule fournit à peu près une molécule de COg et une de 
AzjO. Cependant il y a toujours un déficit de CO2 et un 
peu d'un gaz qui semble être de l'azote; ce qui pourrait 
être causé par quelque impureté que l'analyse élémentaire 
n'indique pas. La liqueur aqueuse est très acide et dépose 
après l'évaporation quelques petits cristaux baignés dans 
un sirop épais. Ce sirop donne avec l'acétate de cobalt la 
réaction de l'acide lactique. 

NITRO-ACÉTONYLTJRÉE. 

Ce corps s'obtient en évaporant au bain-marie une solution 
d'acétonylurée dans cinq fois son poids d'acide azotique 
réel et en recristaUisant le résidu par l'alcool absolu ou 
par la benzine. 

n se présente sous la forme de très fines aiguilles incolores 



1) Ce Receuil 7, p. 13. 
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enfeutrées. Le point de fusion se trouve entre 140^ et 141^ ; 
à 155^ il se décompose en dégageant des gaz mais sans se 
colorer. Il est peu soluble dans l'eau, plus dans l'alcool, 
l'éther et le chloroforme, peu dans la benzine. 
Voici les résultats de l'analyse élémentaire : 

0,2443 gr. fournirent 0,3122 gr. COg et 0,1006 gr. H^O. 



0,2040 „ 


43.5 ce. d'azote à 


de 758,3 mm. à 8^. 




Donc: 


trouvé calculé. 




34.84 C 34.68 




4.57 H 4.04 



24.65 Az 24.28 

Ce corps se décompose le plus facilement des trois en le 
faisant bouillir avec 25 fois son poids d'eau. Dès le com- 
mencement il dégage un mélange de CO2 et Az^ en volu- 
mes presque égaux. La quantité obtenue des deux gaz est 
surtout pour l'acide carbonique un peu moins que ne l'exige 
la théorie pour une molécule de chaque gaz sur une molé- 
cule de la combinaison nitrée; il semble se former quelque 
fois un peu d'azote. Le liquide aqueux qui contient les 
autres produits de décomposition est acide; son évaporation 
ne donna qu'un sirop que nous présumions être un mélange 
de Vx oxy-isobutyramide et de l'acide x oxy-isobutyrique ; 
ce sirop fut distillé avec de l'acide sulfurique très faible, 
le liquide qui passait n'était que faiblement acide et à la 
fin de la distillation il y avait un dégagement d'oxyde ^e 
carbone. Cette méthode pour isoler l'acide a oxy-isobutyrique 
ayant échoué, nous avons ajouté au sirop une lessive de 
potasse caustique et fait bouillir jusqu' à ce que le dégage- 
ment d'ammoniaque eût presque cessé. Puis nous avons éva- 
poré, acidulé par l'acide sulfurique et épuisé par l'éther. 
Le résidu de la distillation de l'éther fut dissous dans l'eau 
et bouilli avec de l'oxyde de zinc. Après filtration la solu- 
tion aqueuse fut évaporée au bain-marie et fournit un sel do 
zinc bien cristallisé en plaques minces. Ce sel fut analysé 
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et reconnu être Va oxy-isobutyrate de zinc à 2Hj|0 décrit 
par M. Markownikopp et par Wurtz. 

0.4590 gr. fournirent 0.5258 gr. CO, et 0.2513 gr. HgO. 



0.4227 „ 


„ 0.1125 „ 


ZnO. 


Donc: 


trouvé. 




calculé. 




31.24 


C 


31.27 




6.08 


H 


5.86 




21,35 


Zn 


21.17 



L'acide mis en liberté de son sel de sodium, cristallisé 
dans l'éther et sublimé, avait le point de fusion et les autres 
propriétés indiquées par M. Mareownikoff. 

Il faut par conséquent attribuer à la nitro-acétonylurée 

la formule: 

CH, CH, 
\ / AzO, 
C— Az< 

CO 

/ 

CO— Az 
H 

Sa décomposition par Teau fournit immédiatement M» 
oxy-isobutyramide dont probablement une partie est décom- 
posée en même temps. Le même cas se présente pour la 
nitrolactylurée mais la décomposition se fait moins facile- 
ment; tandis que la nitrohydantoïne donne presque entière- 
ment la nitramido-acétamide. H paraît donc que la résistance 
contre l'attaque de l'eau bouillante des nitramides qui se 
forment en premier lieu est diminuée lorsqu'au carbone, qui 
est lié au groupe AzH— AzOg, l'hydrogène est remplacé 
par des groupes méthyle (moins positifs). 



De la troisième classe d'uréides internes, auxquelles nous 
voudrions donner le nom d'uréines, nous avons d'abord 
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examiné l'éthyléne-uréine (étbylènecarbamide) puis 
racétylônediuréine (glycolurile) et ses dérivés méthy- 
liques. 

ÉTHTLÈNE-uRÉiNE {(HhyJènecarbamide). 

Nous avons déjà décrit la préparation, l'analyse et quel- 
ques propriétés du dérivé dinitré^) que nous nommerons 
maintenant éthylônedinitruréîne (éthylènedinîtrocar- 
bamide) et auquel nous donnons la formule: 

AzOj 
CHj— Az< 
I CO 

CHa— Az< 

AzOg 

Nous ajoutons que ce corps donne avec 4NaOH un dé- 
rivé sodique incolore, soluble dans Teau, insoluble ou peu 
soluble dans l'alcool et fournissant avec l'azotate d'argent 
un dérivé argentique blanc, insoluble dans l'eau, qui à 
l'état sec détone fortement par la chaleur et qui s'enflamme 
en détonant lorsqu'on y verse de l'acide chlorhydriquo 
concentré. Quoique nous n'ayons pas analysé le dérivé so- 
dique nous avons plusieurs fois constaté qu'il faut 4 NaOH 
pour donner un dérivé soluble dans l'eau. Cette solution 
a pourtant une réaction alcaline sur le papier de tournesol ; 
néanmoins elle donne un précipité blanc avec l'azotate 
d'argent, ce qui n'est plus le cas dès qu'on a dépassé la 
quantité de 4 NaOH, alors le précipité est brun. 

Sur 0.6911 gr. il fallait employer 12.41 ce d'une lessive 
de soude contenant 0.02909 gr. Na par ce; 0.2986 gr. 
exigèrent 5.26 ce d'une lessive contenant 0,02966 gr. Na 
par ce. 

Pour obtenir une précipitation complète du dérivé argen- 
tique il fallait y ajouter dans le premier cas 16 ce. d'une 
solution d'AgNOj contenant 0.1709 p. ce, dans le second 
6.75 ce 



1) Ce Recueil 7 p. 16. 

Sec. d. Trav, Ckm, d^Fa^ê-Boi. 
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Ce précipité fut lavé à Teau froide jusqu'à ce que le 
liquide passant par le filtre fût très trouble, puis séché dans 
le vide; il contenait alors 65.78 7o d'Ag au lieu de 71.5 
comme l'exige un dérivé argentique à 4 at d'Ag. Probable- 
ment il se forme des dérivés contenant encore un peu de 
Na, qui se dissocient pendant le lavage; ou il se produit 
une décomposition dont nous parlerons un peu plus loin. 

La décomposition de l'éthylônedinitruréine par l'eau bouil- 
lante a déjà été décrite ^) ainsi que la composition élémen- 
taire et quelques propriétés du produit auquel nous don- 
nons maintenant le nom d'éthylônedinitramine (ou 
éthylônedinitramide) en lui attribuant la formule: 

AzOj 

/ 
CH2— AzH 



CE,— AzH 

\ 
AzOjj 

Uétbylènedinitramine est très peu soluble dans l'étber, la 
benzine et le chloroforme. 

Son dérivé potassique, recristallisé par l'alcool et 
formant de fines et longues aiguilles, contient deux atomes 
de potassium; car 0.455 gr. donnèrent 0.3527 gr. deE3S04 
et 0.506 gr. 0.3926. 

Donc: trouvé 34.76 et 34.787o de Ka, calculé 34,517c. 

Le dérivé argentique qui se forme en versant une 
solution du dérivé potassique dans un excès d'azotate d'ar- 
gent, sous forme de poudre blanche, contient deux atomes 
d'argent; car 0.4306 gr. donnèrent 0.3384 gr. AgCl. Donc: 
trouvé 59.157o Ag., calculé 59.347o 

Le dérivé potassique donne avec du sulfate de zinc un 
dépôt cristallisé, avec le sublimé corrosif un précipité blanc 
d'éclat soyeux; mais le plus caractéristique est le dérivé 



1) Ce Recueil 7 p. 17 et 18. 
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cuivrique. Par peu de sulfate de cuivre il se produit 
une coloration verte magnifique à reflet jaune et même dans 
des solutions concentrées on peut obtenir un précipité de 
cette couleur; mais lorsqu'on ajoute une plus grande quan- 
tité de sulfate de .cuivre, la couleur verte disparaît et est 
remplacée par une bleua II semble donc que la combinaison 
verte est le dérivé cuivri-potassique, la bleue le dérivé 
cuivrique. Aussi en ajoutant à la solution bleue de nouveau 
le dérivé potassique, la couleur verte reparaît 

Le dérivé sodique de l'éthyleDedinitruréine donne immédiate- 
ment après sa préparation nn précipité bleu avec le snlfete de 
enivre; mais si Ton chanfEe la solution ou si Ton prend une 
solution non récente du dérivé sodique, la coloration verte ap- 
paraît immédiatement. D'où il résulte qu'une solution aqueuse 
du dérivé tétrasodique de Téthylènedinitruréine se décompose 
d*elle-même, en produisant le dérivé sodique de l'éthylènedini- 
tramine. Voilà peut-être la clef des difficultés que nous avons 
rencontrées dans la préparation du dérivé argentique pur de 
réthylènedinitruréine. 

Il faut avouer que le fait, que réthylènedinitruréine donne 
des dérivés métalliques à 4 atomes de métal tandis que 
l'éthylènedinitramine n'en donne qu*avec 2 atomes, nous 
avait beaucoup frappé dôs le premier abord et nous sem- 
blait plaider en faveur do notre première opinion, à savoir 
que les groupes ÂzO^ sont liés au carbone. Mais comme 
toutes les autres propriétés dont il est question dans ce 
mémoire, non seulement pour ces deux corps mais pour 
tous les autres dérivés nitrés examinés par nous, semblent 
démontrer assez clairement que les groupes AzO^ y sont liés 
à l'azote, il faut bien se rendre à l'évidence des faits et 
admettre que dans réthylènedinitruréine l'influence de l'as- 
semblage de tant de groupes et atomes négatifs est telle que 
les 4 atomes d'hydrogène liés au carbone se laissent facile- 
ment remplacer par des métaux, ou en d'autres termes, ont 
un caractère acide. 

Vainement jusqu'ici nous avons tâché d'obtenir une réduc- 
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tion nette de l'ôthylônedinitramino , et c'est aussi le cas 
pour les autres dérivés nitrés que nous décrivons dans ce 
mémoire. Toujours il semble que pour la réduction on em- 
ploie beaucoup moins d'hydrogène que la théorie n'en 
exigerait pour la formation, soit d'une hydrazine, soit d'une 
aminé et d'ammoniaque ou d'hydroxylamine. Nous avons 
beaucoup varié la méthode sans avoir obtenu un résultat 
positif, auquel nous attachions une grande valeur; mais nous 
continuerons ces recherches. 

L'éthylénedinitramine, qui n'est point du tout attaquée 
par l'eau bouillante ^), se transforme, par une ébullition avec 
de l'acide sulfurique, dilué de 40 fois son volume d'eau, en 
aldéhyde et en glycol, en dégageant deux molécules de 
protoxyde d'azote. Il semble que dans ce cas l'oxyde d'éthy- 
lône, qu'on pouvait attendre, se transforme au moins partielle- 
ment en aldéhyde, ainsi que cela arrive chez plusieurs dérivés 
du glycol, le bromure d'éthylône et ses homologues. On peut y 
voir une preuve de plus que l'éthylénedinitramine contient en- 
core le groupement éthylône ou en d'autres termes qu'elle est un 
dérivé disubstitué de l'éthane et non un dérivé tétrasubstitué. 

Si l'on chauffe l'éthylénedinitramine avec une très forte 
lessive de potasse elle dégage de l'azote. 

ACÉTYLÈNEDiuRÉiNE {glyccturUe). 

La préparation, l'analyse et quelques propriétés du dérivé 
dinitré ayant été déjà décrits ^) nous ajoutons seulement que 
ce corps, qui est un des trois dérivés nitrés qu'on peut 
prévoir, nous semble avoir la composition suivante: 

AzOa 
AzH— CH— Az< 
C0< I CO 

AzH— CH— Az< 

AzOj 
acétylènedinitrodiuréine. 



1) Cependant un chauffage en tube clos à 150^ avec 10 f. son poids d'eau 
la décompose 2) Ce Recueil 7 p. 18. 
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Cette formule repose sur la facile décompositioti parébul- 
lition avec de Teau, sur la composition du produit qui se 
forme dans ce cas, ainsi que sur ses rapports avec Téthy- 
lône-uréine, la nitro-acétonylurée etc. 

Son produit de décomposition par ébullition avec de l'eau (in- 
diqué ce Bec. 7 p. 19) est un corps qui cristallise magni- 
fiquement en grands prismes incolores, dont le point de 
fusion est à 147° en écumant 

Ce corps a la composition élémentaire de l'acide hydan- 
toïque, ainsi que le démontre l'analyse suivante. 

0.1835 gr. de matière fournirent 0.2036 gr. CO, et 

0.0902 gr. H3O. 

0.1964 gr. de matière fournirent 41.3 ce. d'azote à 18° 

pression 755 m.m à 7°. 

Donc: 



TOUVé 




calculé. 


30.26 


C 


30.50 


5.46 


H 


5.08 


24.09 


Az 


23.72 



Cependant les cristaux: ne ressemblent nullement à ceux 
de l'acide hydantoïque; le point de fusion aussi est autre; 
mais ce qui est surtout caractéristique c'est l'action de 
l'acide azotique réel. 

L'acide hydantoïque porté dans l'acide azotique à latem- 
pérature ordinaire dégage presque immédiatement des gaz ^). 
Le corps en question, placé dans les mêmes conditions ne 
donne pas trace de gaz. Selon la règle indiquée dans ce 
Recueil T. 6 p. 219 il doit donc contenir le résidu de l'urée 
formant un anneau ou chaîne fermée avec les autres atomes. 
C'est pourquoi nous lui attribuerons la formule: 

C0< I o| 

glycoluréine 



1) Ce Recueil 6 p. 214^ 
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et nous nous réservons une ôtude plus dôtaillôe. Nous ad- 
mettons provisoirement deux groupes OH puisque la 
nitrohydantoïne et la nitro-acétonylurée ont fait voir que le 
groupement AzH — AzOg est remplacé par OH. 

ACÉTYLÈNEDMÉTHYLDmRÉiNE {glyccUdiméthylurile). 

Ce corps, ainsi que son dérivé dinitré ont déjà été décrits ^). 

Ce dérivé qui est insoluble ou presque insoluble dansTeau, 

Talcool, Téther, le chloroforme et la benzine même bouillants 

n'est pas décomposé par l'eau bouillante. Cette propriété et 

le rapport qu'il offre avec un dérivé triméthylique mononitré 

que nous avons obtenu, nous amène à lui attribuer la for- 

miQe suivante: 

AzOj CHs 

>Az— CH— Az< 
CO I CO 

>Az— CH— Az< 
CHs AzOj 

acétylônediméthyldinitruréine symétrique. 

et par conséquent à l'acétylônediméthyldiuréine déjà décrite 

la suivante: 

CH3 

/ 
AzH— CH— Az 

C0< I >C0 

Az— CH— AzH 

/ 
CH3 

Le composé dinitré ne subit aucun changement en évapo- 
rant au bain-marie sa solution dans l'acide azotique. 

ACÉTYLÈNETÉTRAMÉTHTLDiuRÉiNE. (gltfcoUétraméthylurUe.) 

CHs CHs 

I / 

Az— CH— Az 

C0< I >C0 

Az— CH— Az 

\ \ 

CHs CHs 



1) Ce Recueil 7, p. 49 et suiv. 
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Ce corps fut préparé en mêlant ensemble des solutions 
aqueuses de glyoxal et de dimôthylurôe symétrique et en y 
ajoutant quelques gouttes d'acide chlorhydrique. Il ne se 
déposa rien, même dans six semaines. 

On évapora ensuite au bain-marie jusqu' à moitié et par 
le refroidissement de la liqueur on obtint des cristaux qui 
furent recristallisés par l'alcool absolu. 

Il forme de longues aiguilles incolores, très fragiles, d'un 
goût très amer. 

Il est très soluble dans l'eau, l'aloool et le chloroforme, 
moins dans l'éther et la benzine. Son point de fusion est 
à 2170. 

Voici les résultats de l'analyse: 

0,2465 gr. de matière fournirent 0,4339 gr, CO, et 0,1633 
gr. HgO. 

0,2271 gr. de matière fournirent 56.2 ce. d'azote à 14.5^ 
pression 741.5 mm. à 9^. 
Donc: 



trouvé 




calculé. 


48. 


C 


48.48 


7.35 


H 


7.07 


28.29 


Az 


28.18 



Si l'on porte ce cctps dans l'acide azotique réel, refroidi, 
celui-ci se colore en jaune sans dégagement visible de gaz 
et si l'on verse la solution après quelque temps dans l'eau, 
il ne s'en sépare qu'après quelques jours une petite quan- 
tité d'un corps incolore, bien cristallisé. 

La même expérience dans un petit appareil à dégagement 
de gaz, nous apprit qu'il se dégage un peu d'acide carboni- 
que. La solution au lieu d'être versée dans l'eau fut saturée 
par du carbonate de sodium sec et la masse ensuite épuisée 
par du chloroforme et de Talcool. On retrouva la majeure 
partie du corps non attaqué avec une petite quantité du corps 
précédent, reconnaissable par son point de fusion situé un 
peu plus haut que celui de l'acétylènetétraméthyldiuréine» 
et par l'analyse à sa teneur beaucoup moindre en carbone 
et en hydrogène. 
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Si on abandonne la solution de l'uréine dans l'acide, pré- 
parée à froid, pendant quelques instants à elle-même à la 
température ordinaire, elle s'échauffe spontanément et d^age 
des torrents de vapeurs rouges; il y a donc oxydation. Si 
Ton verse ensuite la solution rouge dans TeaU; il s'en sépare 
après quelque temps le même corps que dans les cas pré- 
cédents. 

Enfin si l'on évapore au bain-marie la solution qui s'est 
échauffée d'elle même et a d^agé des gaz, il n'y a plus 
d'oxydation ultérieure; car bientôt l'acide azotique s'en va 
en vapeurs blanches; et si l'on reprend le résidu par l'eau 
on voit qu'il y est peu soluble et on a encore le même corps 
que précédemment 

Ce corps recristallisé par l'alcool forme de fines aiguilles 
incolores, dont le point de fusion est entre 225 et 226^. 

L'analyse élémentaire donna les résultats suivants: 
0.2000 gr. de matière fournirent 0.2665 gr. COg et 0.088 
gr. H3O. 

Le dosage d'azote du corps pas encore recristallisé dans 
l'alcool avait donné 

0.2062 gr. fournirent 56.8 ce. d'azote à 25^, pression 759 
mm. à 230 

Donc: trouvé calculé. 

36.34 C 36.66 
4.88 H 4.80 
30.56 Az 30.56 

Il a donc la composition d'une acétylènetriméthylmononi- 
irodiuréine. 

Il se forme par élimination d'un groupe méthyle qui est 
remplacé par AzO^. L'alcool méthylique, qui devrait se for- 
mer en même temps, pourrait peut-être se transformer en 
azotate si l'on refroidissait suffisamment ou s'oxyder si 
la solution s'échauffait. Le rendement est toujours relative- 
ment faible, probablement une partie de l'uréine est attaquée 
d'une autre manière ou détruite par les vapeurs nitreuses. 

L'acôtylènetriraéthylmononitrodiuréine n'a dégagé aucune 
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trace de gaz pendant une ébuUition d'une heure environ avec 
25 fois son poids d'eau. Elle se dissout en environ 40 
parties d'eau bouillante et cristallise par le refroidissement 
de cette solution; le point de fusion n'avait pas changé. 
Elle est peu soluble dans l'alcool même bouillant, peu dans 
l'éther et encore moins dans la benzina 

C'est la conduite de ce corps vis à vis de l'eau bouillante 
qui nous a fait admettre dans la diméthyldinitruréine le 
même arrangement des groupes. 

DDfÉTHTLACÉTTLÈNEDiuBÉiNE (dmétkylglycolurile). 

CHs 

I 
AzH— C— AzH 

C0< I >C0 

AzH— C— AzH 



CHs 

Ce corps fut préparé en mêlant ensemble 20 gr. de dia- 
cétyle, 50 gr. d'eau et 35 gr. d'urée; tout se dissout Le 
jour suivant il s'était séparé une poudre blanche; on filtra 
et lava cette poudre à l'eau bouillante dans laquelle elle 
est très peu soluble. Cependant à en juger par l'analyse le 
corps n'était pas encore pur; c'est pourquoi on le recris- 
tallisa en le dissolvant dans l'eau bouillante. H s'en dissout 
à peu près 2 gr. par litre. Par le refroidissement l'uréine 
se sépara à l'état de fines aiguilles ou de très petits prismes 
selon la vitesse de refroidissement et la quantité de la ma- 
tière en solution. L'analyse fournit alors les résultats suivants : 

0.2088 gr. donnèrent 0.3235 gr. COj et 0.1125 gr. HjO. 

0.2042 „ „ 58 ccd'azote à 17°5; pression 768 m.m.à 15°. 

Donc : trouvé calculé. 

42.25 C 42.35 

5.98 H 5.88 

33.14 Az 32.94 

Le corps supporte une température de 290° sans se 
fondre, ni se colorer. ^^'^'^r- r,r.^ ^ 

ÔNIVEEBITI 
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Il est très peu soluble dans Talcool bouillant, insoluble 
dans l'éther, le chloroforme et la benzine. 

Lorsqu'on dissout cette uréine dans l'acide azotique réel 
celui-ci prend une teinte jaune citron et si l'on verse im- 
médiatement cette solution dans l'eau il se précipite un 
corps jaune citron; le liquide aqueux a la même couleur. 
Lavé avec de l'eau jusqu'à ce que celle-ci filtrait incolore, 
et séché la couleur en a beaucoup diminué; la composition 
variait d'une préparation à l'autre. Une fois elle corres* 
pondait à celle d'un dérivé mononitré. Bouilli avec de l'eau 
et cristallisé par ce dissolvant le corps était devenu blanc 
et sa composition se rapprochait de l'uréine non nitrée. 

La couleur jaune citron que prend Tacide azotique et 
qu'ont les eaux de lavage n'est pas causée par une oxyda- 
tion, mais par la formation d'un corps jaune soluble dans 
l'eau. Ces solutions ont toujours l'odeur du diacétyle, quel- 
quefois celle du trinitroéthane (Ce Recueil 5 p. 284). 

La couleur jaune citron passe d'abord au violet par des 
alcalis (potasse et soude, ammoniaque, eau de chaux etc.) 
puis disparaît avec dégagement d'un gaz. La solution réduit 
alors fortement la liqueur de Fehling. Jusqu'ici nous n'avons 
pas réussi à isoler ce corps jaune. 

Si le précipité, qui semble être un mélange, après avoir 
été lavé et séché, est de nouveau dissous dans l'acide azo- 
tique et si l'on évapore cette solution au bain-marié, on 
obtient un résidu coloré en jaune, mais qui est peu soluble 
dans l'eau à laquelle il cède presqu'immédiatement toute 
sa couleur, de sorte qu'il en résulte un corps incolore, peu 
soluble dans l'alcool absolu, presque insoluble dans le chlo- 
roforme, l'ether et la benzine. 

Ce corps est une diméthylacétylènedinitruréine, 
ainsi que le démontre le résultat de l'analyse. 

0.1994 gr. de matière donnèrent 0.2004 gr. CO, et 
0.0582 gr. HjO. 

0.1280 gr. de matière donnèrent 37.7 d'azote à 23""; 
pression 755.5 m.m. à 21^ 
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Donc : trouvé calculé. 



27.49 


C 


27.69 


3.24 


H 


3.09 


32.88 


Az 


32.31 



Ce corps n'a pas de point de fusion; il se colore à 210^ 
et noircit complètement à 230^. Il cristallise par l'alcool ab- 
solu en plaques d'apparence rhombique. 

Le même corps s'obtient lorsqu'on abandonne la solution 
de l'uréine, dans 5 fois son poids d'acide azotique, à elle même 
pendant 24 heures et qu'on la verse ensuite dans 10 fois son 
poids d'eau. Peu de temps après on voit se séparer de mag- 
nifiques cristaux incolores. Il s'en obtient un peu plus en 
faisant volatiliser l'acide azotique à la température ordinaire 
au moyen d'un courant d'air sec, au lieu de verser la solu- 
tion dans l'eau; mais toujours le rendement est faible. 

Si l'on opère la nitration dans un appareil à dégagement 
de gaz, on peut constater qu'il se dégage un peu de gaz. 

Le composé dinitré est décomposé par l'eau bouillante; il 
dégage une molécule d'acide carbonique et deux de proto- 
xyde d'azote; en même temps du diacétyle devient libre, 
à en juger par l'odeur et par l'action des alcalis sur le li- 
quide qui passe. En faisant bouillir la solution après qu'elle 
a cessé de dégager des gaz, elle se colore de plus en plus. 
En la faisant évaporer dans le vide elle dépose une petite 
quantité d'un corps peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, 
et à la fin il cristallise une substance assez soluble dans 
l'eau et dans l'alcool. C'est de l'urée, ainsi que le démon- 
trent toutes les réactions qualitatives, le point de fusion et 
le dosage d'azote; 0.120 gr. donnèrent 48 ce. d'azote àl6,50 
pression 763.5 mm. à 15®. Donc: trouvé 46.62 %, calculé 
46.66 7o d'azote. 

La décomposition a donc lieu absolument de la même 
fiiçon qu'avec l'acétylènedinitrodiuréine ; seulement le corps 
qui doit se former et qu'on pourrait nommer diméthylgly- 
coluréine, se décompose en plus grande quantité en diaoétyle 
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et en urée probablement parce que le diacétyle est volatil. Car 
avec l'acétylènedinitrodiuréine on obtient aussi un sirop brun 
dans lequel se forment après quelque temps des cristaux que 
l'on purifie en les exposant, sur du papier buvard, sous une 
cloche à une atmo sphère saturée de vapeur d'eau. Alors le sirop 
brun est absorbé par le papier et les cristaux (la glycolu- 
reine) restent Si on enlève avec de l'eau le sirop au papier, 
qu'on décolore la solution par du noir animal et qu'on éva- 
pore, on obtient un corps amorphe, soluble dans l'eau, inso- 
luble dans l'alcool et qui a une forte action réductrice tant 
sur les sels d'argent que sur la liqueur de Fehling. C'est 
donc probablement un polymère du glyoxaL En même temps 
on peut séparer un peu d'urée. Avec le dérivé du diacé- 
tyle on obtient aussi des produits bruns, du diacétyle, de 
l'urée et un peu d'un corps cristallisé, difBcilement soluble 
dans l'eau (diméthylglycoluréine) ? 

C'est l'analogie entre la conduite de la diméthylacétylène- 
dinitruréine et celle de l'acétylènedinitruréine envers l'eau 
bouillante qui nous force à donner à la première la formule 
suivante : 

CHg AzOj 

I / 
AzH-C— Az 

C0< I >C0 

AzH— C— Az 

I \ 
CHj AzOj 

Les résultats obtenus avec les divers dérivés méthyliques 
du glycolurile semblent prouver que les groupes AzO^ qui 
entrent dans le traitement avec l'acide azotique, se placent 
à l'azote et non au carbone, car le dérivé tétraméthylique, 
dans lequel les places au carbone sont libres, ne donne pas 
un dérivé nitré; celui qui se forme est produit par l'échange 
d'un groupe méthyle contre AzOj. Au contraire le dérivé 
dans lequel les places au carbone sont prises par des grou- 
pes méthyle et celles à l'azote sont libres donne un dérivé 
dinitré. 
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Il nous semble donc suffisamment démontré, du moins 
pour le moment, que tous ces corps nitrés que nous venons 
de décrire, sont des nitramides ou nitruréides. 



Les résultats de ce travail semblent démontrer encore 
une fois de plus: que le groupe AzH placé entre un groupe 
CO et un résidu d'hydrocarbure peut souvent, au moyen 
de Tacide azotique, échanger son atome d'hydrogène contre 
le groupe AzO^. Ils s'accordent pleinement avec ceux qui 
ont déjà été acquis pour quelques alkylamides, dans les- 
quelles le groupe AzH se trouve aussi entre un groupe CO ^) 
et un résidu d'hydrocarbure; p.e. pour la diméthyloxamide, 
qui donne la dinitrodiméthyloxamide *). Cette faculté cepen- 
dant dépend aussi des autres groupes qui se trouvent dans 
la molécule *) ; ce qui est démontré de nouveau avec l'acéty- 
lènedinitruréine, qui par évaporation avec l'acide azotique 
réel reste intact et ne donne pas un dérivé tétranitré. 

Les exemples fournis dans ce mémoire par les uréides 
internes des acides monobasiques démontrent encore une 
fois : que le groupe AzH placé entre deux groupes CO dans 
une chaîne fermée semble avoir perdu la faculté de réagir 
sur l'acide azotique, ainsi que c'est le cas avec la succini- 
mide (Ce Bec. 6, p. 228) et les uréides internes des acides 
bibasiques (Ce Bec. 6, p. 217). 

Il convient peut-être de faire encore une fois remarquer 
que les nitramines ne sont que des dérivés de Tamide de 
l'acide azotique AzO^ — AzH,, qui elle même semble être très 
instable. La stabilité de ses dérivés dépend des groupes qui 
y sont introduits au lieu des atomes d'hydrogène. Par exemple 



1) Ou SO3 ainsi qu'on le voit dans la diméthylamide symétrique de Tacide 
sulfurique (Ce Rec. 3, p. 447) et les alkylamides des acides sulfoniques. 
(Ce Rec. 3, p. 7 et £>, p. 274. 

2) Ce Recueil 4, p. 495. 3) Ce Rec. O, p. 447 et suiv. 
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la nitrodimôthylamine ou diméthyloitramido AzO^ — Az(CHs)2 
est assez stable; elle ne se décompose pas par ane ébulli- 
tion avec de l'eau. La monométhylnitramide ou méthylni- 
tramine AZO2AZHCH3 n'est pas encore suffisamment connue 
(voir le mémoire suivant) mais nous en connaissons mainte- 
nant quelques dérivés qui démontrent l'influence d'autres 
groupes sur sa stabilité. Comparons p. e. la nitramido-acétamide 
et les nitramides qui auraient dû se former de la nitrolactyl- 
urée et de la nitro-acétonylurée et ajoutons y l'éthylônedini- 
tramine, toutes sont des dérivés de la monométhylnitramine. 
Tandis que l'éthylônedinitramine n'est pas décomposée par 
l'eau bouillante et Ja nitramido-acétamide à peine, les deux 
autres sont assez facilement décomposées, surtout celle qui 
devait se former de la nitro-acétonylurée; car si l'on admet 
que la décomposition des nitruréides, comme c'est le cas 
pour l'éthylènedinitruréine et pour la nitrohydantoïne, com- 
mence par élimination du groupe CO, il faut admettre aussi 
que la nitramide 

CHgCHg 

V 

C— AzHAzOg 



CO 
AzHg 

qui devrait se former de la nitro-acétonylurée est détruite au 
moment de sa production, puisque le protoxyde d'azote 
se dégage en même temps que l'acide carbonique. Le même 
cas se présente avec les dérivés nitrés de l'acétylènediuréine 
et de la diméthylacétylônediurôine, les nitramides que les 
dérivés nitrés de ces corps devraient fournir se décomposent 
à l'instant même où elles sont produites; car dès le com- 
mencement de la décomposition jusqu' à la fin il se dégage 
un mélange de gaz dans lequel le protoxyde d'azote occupe 
les deux tiers du volume. 

Non seulement la décomposition de quelques nitramides 
par l'eau bouillante, mais aussi celle qui est causée par l'acide 
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azotique, ainsi que c'est le cas pour rôthylènedinitramiue et 
la nitramido-acétamide, semblent pouvoir donner quelque 
lumière sur la réaction de l'acide azotique avec les amides. 
S'il se produit une nitramide qui elle-même est décomposée 
par l'acide azotique avec production de protoxyde d'azote, il 
est clair qu'on ne peut trouver que les produits de décom- 
position. C'est peut-être le cas pour la majorité des amides. 

rjETDE, Mai 1888. 



Les éthen méthyllqne et éthyliqne de l'acide éthylènedlamldo- 

formlqne et leurs dérlTés nltrés. 

PAR M. M. A. P. N. FRANCHIMONT et E. A. KLOBBIE. 



L'éther méthylique de Tacide éthylônediami- 
doformique 

CHj,— AzH— COjCHs 

I 

CHa— AzH— COjCHs 

fut obtenu en voulant préparer réthylônecarbamide au 
moyen de Téthylônediamine et du carbonate de môthyle (au 
lieu du carbonate d'ôthyle, ainsi que l'ont fait M.M. Pisciier 
et Koch). Les deux corps mélangés en proportion équimo- 
léculaire forment un liquide homogène, qui fut enfermé dans 
des tubes. Le jour suivant le contenu des tubes était pour 
la majeure partie cristallisé. Chauffé à 100° pendant 4 
heures, il cristallisait de nouveau par le refroidissement. 
Un chauffage d'encore deux heures à 120® n'y changea 
rien. En ouvrant les tubes il était facile de remarquer 
qu'une grande partie de Téthylènediamine n'avait pas pris 
part à la réaction. Les cristaux furent essorés à la trompe 
pour éloigner l'alcool méthylique formé et l'éthylènediamine 
libre, puis recristallisés dans l'alcool absolu. 

Ils se présentaient alors sous la forme de plaques minces 
et incolores, d'une forme assez irréguliôre. Leur point de 
fusion était situé entre 132 et 133°. 
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L'analyse élômentaire donna le résultat suivant: 
0.2356 gr. fournirent 0.351 gr. COg et 0.1503 gr. H^O. 
0.2003 „ „ 28 ce. d'azote à 15° et sous une 

pression corrigée de 762 m.m. 

Donc : trouvé calcidé. 

40.63 C 40.90 

7.08 H 7.06 

16.41 Az 1) 15.91 

C'est donc l)ien l'éther susdit; on en obtient presque la 
quantité théorique en mêlant ensemble deux molécules de 
carbonate de méthyle et une d'éthylônediamine. Peut-être ce 
corps, qui s'obtient si facilement, se laissera-t'il employer 
avec avantage dans la préparation de l'éthylônedinitramine. 

Il est très soluble dans l'eau bouillante et se cristallise 
par le refroidissement en prismes accolés; très soluble dans 
l'alcool et le chloroforme, par l'évaporation spontanée de ce 
dernier il prend la forme de grandes tables de forme qua- 
dratique; il est moins soluble dans l'éther et la benzine 
surtout à froid. 

Il se dissout dans l'acide azotique réel avec dégagement 
de chaleur et lorsqu'on verse cette solution dans l'eau il 
se précipite une poudre blanche, d'éclat soyeux, qui lavée à 
l'eau et séchée, a le même point de fusion que l'éther em- 
ployé, mais la composition d'un dérivé dinitré; ainsi que 
le prouve le résultat de l'analyse. 

0.2533 gr. fournirent 0.2491 gr. CO^ et 0.0937 gr. H9O. 

0.2022 „ „ 38.1 ce. d'azote à 21° sous une 

pression de 754.5 m.m. à 15^. 

Donc: trouvé calculé. 

26.82 C 27.06 

4.11 H 3.76 

21.23 Az 21.05 

Il est presque insoluble dans l'eau froide ; l'eau bouillante 



1) Ce dosage d'azote a été fait avec le corps non recristallisé. 
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en dissout un peu qui se sépare par le refroidissement sous 
forme d'aiguilles. U est très soluble dans le chloroforme et 
la benzine, beaucoup moins dans l'ôther et l'alcool. Tous ses 
dissolvants le fournissent sous forme de fines aiguilles. 

Il fut bouilli avec de Teau, ne se dissout que peu, ne 
donna pas de gaz, et ne se laissa que dif&cilement mouiller 
par l'eau. Après l'ébullition d'une heure environ, son point 
de fusion était resté le même, à savoir 132^. 

L'éther ôthylique de l'acide éthylônedia- 
midoformique fut obtenu comme produit accessoire dans 
la préparation de l'éthylènecarbamide avec le carbonate 
d'éthyle. Il a déjà été décrit par M.M. Fischer et Eoch 
(LnsBio's Annalen 332 p. 228) sous le nom d'éthylène- 
diuréthane. Il avait été obtenu par eux au moyen du 
chloroformiate d'éthyle. 

Voici ce que nous avons observé. Quand on n'a pas 
chauffé le mélange d'éthylènediamine et de carbonate d'éthyle 
pendant assez longtemps ou pas assez haut (on peut même 
aller jusqu'à 200° et chauffer environ 16 heures), il se 
forme, outre l'éthylènecarbamide et quelques produits co- 
lorés, un corps incolore, soluble dans l'éther. Ce corps est 
Téthylènediuréthane de M.M. Fischer et Koch. 

Il se dissout dans l'acide azotique réel sans dégagement 
de gaz et quand on verse cette solution dans l'eau, il se 
précipite immédiatement une poudre blanche, qui lavée à 
l'eau et séchée fournit par l'analyse élémentaire les résul- 
tats suivants. 

0.214 gr. fournirent 0.2544 gr. COj et 0.0996 gr. HgO. 

0.197 „ „ 32.4 ce. d'azote à 18°, sous une 

pression de 764.6 m.m. à 15°. 

Donc : trouvé calculé. 

32.42 C 32.65 

5.17 H 4.76 

19.06 Az 19.04 

C'est donc un dérivé dinitré de l'éther employé. 
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Il est à peu prôs insoluble dans Teau froide; l'eau 
bouillante en dissout un peu qui se dépose par le refroi- 
dissement sous forme de fines aiguilles; il se dissout dans 
l'ôther et se cristallise dans ce dissolvant en aiguilles inco- 
lores, se fondant entre 83 et 84^. Il est très soluble dans 
le chloroforme et la benzine, moins dans l'alcool II se sé- 
pare de tous ses dissolvants sous forme d'aiguilles. 

Lorsqu'on le fait bouillir pendant une heure avec une 
grande quantité d'eau, il s'y dissout peu, fond sous l'eau, 
mais ne donne aucune trace de gaz. Après l'ébuUition le 
point de fusion n'a pas changé. 

Distillé avec une lessive de potasse il fournit un liquide 
aqueux qui par l'addition de carbonate de potassium se sé- 
para en deux couches. La couche supérieure distillée de nou- 
veau passa à 79° et avait toutes les propriétés de l'alcool 
éthjlique. La solution alcaline sursaturée par de l'acide acé- 
tique sépara après quelque temps de petits cristaux qui 
avaient leur point de fusion à 175° c'est à dire, celui de 
l'éthylènedinitramine* 

Ces résultats prouvent assez que le dérivé nitré a la 
composition 

AzOg 
I 

I 

CHj— Az— COjCgHs 



AzOg 



et est donc l'éthylônedinitramidoformiate d'éthyle. 



La facile production de ces deux composés nitrés invite à 
de nouvelles expériences; p. e. avec les éthers de l'acide 
méthylamidoformique, et déjà selon des essais provisoires avec 
l'éther méthylique CH3 — AzHCOj — CHg il semble qu'il four- 
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nit un dérivé nitré. Il y en a de même parmi les expériences 
antérieures, quelques-unes qui doivent être reprises; ce sont 
suriiout celles où l'acide azotique n'a que lentement réagi; 
p. e. avec la diméthylurée symétrique. Dans ce cas aussi une 
expérience provisoire a rendu probable la production d'un 
dérivé nitré, décomposable par l'eau bouillante, ainsi que la 
formation de la monométhylnitramine CHjAzH — AzO^. Nous 
y reviendrons sous peu. 

Leide, Mai 1888. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur le ealenl des Tolnmes moléeiilaires de la bensine, 
de la naphtaline, de Panthraoène, etc. 

PAR M. J. A. 6R0SHANS. 

(Suite au mém., publié id-méme, T. VII, 1888, p. 290). 



Nous revenons ici sur notre formule pour calculer les 
volumes des carbures d'hydrogène, qui appartiennent à la 
série aromatique. 

v, = a — 15 + 2,72B 

Vf = vol à s^, temp. d^ébullition ; 15 = augm.; 
a = poids moléc. et B = p + q. 

Si un de ces carbures quelconque contenait deux ou 
trois groupes phényle, Taugment deviendrait probablement 
30 et 45, au lieu de 15. 
Les données, pour éclaircir ce point font défaut 
Mais il existe des données, qui sufi&sent pleinement, pour 
démontrer, que Taugment est = 30 jpour la naphtaline et 
45 pour l'anthracône; (et par suite pour les dérivés respec- 
tifs de ces deux corps). 

Ree, d. Trav, Ckim, d. PapS'Sas, 
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On peut calculer les volumes de ces corps (et de la benzine) 
par les formules suivantes: 

Benzine CgHg 
Va = a — 15 + 2.72 8 = 95.64; obs. 96.0 

Naphtaline GiqHs 

V, = a — 30 + 2.72 B = 146.96 ; obs. 147,2 par 

W. LossEN et A. Zander en 1884. 

Anthracône Cj^Hio 
Va = a — 45 + 2.72 B = 198.28; obs. 195.82 Ramsay. 

Pour le phenanthrône isomère Bamsat a trouvé Va =: 
196.71 (Jahr Br. Kttica 1881, p. 43). 

Nous rappellerons, qu'on représente la formule de la ben- 
zine par une espèce d'anneau hexagonal; la naphtaline 
par deux anneaux pareils, soudés l'un à l'autre par un des 
côtés de l'hexagone et l'anthracène par trois anneaux pareils 
contigus. 

On dit souvent aussi que l'anthracène est à la naphtaline 
ce que celle-ci est à la benzine. 

On connaît aujourd'hui cinq carbures d'hydrogène consô- 

cutifis de la série: 

C, + n C.Hg 

qui sont la benzine, la naphtaline, l'anthracène, le chrysène 
et le picène. 

Yoici un petit tableau synoptique de quelques-uns de 
leurs attributs: 



c H 


a 


B 


m 

augm. 


vol. 


cal. 


vol. obs. 


6 6 


78 


50 


12 
6 


15 


15 


95.64 


51.32 


96 


10 8 


128 


50 


18 
6 


80 


15 


146.96 


51.82 


147,2 


14 10 


178 


50 


24 
6 


45 


15 


198.28 


51.32 


195.8 


18 18 


2i8 


50 


80 
6 


60 


15 


249.60 


51.82 




22 14 


278 




36 


75 




800.92 
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LossEx et Zander ont préparé la hexahydronaphtaline 
C^oHi4, isomère avec le cymône ; comme Tan de ces isomères 
appartient à la série de la naphtaline, l'autre à la série de 
la benzine, leurs volumes moléculaires ne sont pas égaux, 
mais difièrent de 15 unités. 

C H Va cale. vol. obs. 

Cymône 10 14 184.28 184.5 R Schifp 

Hexahydronaphtaline . 10 14 169.28 171.2 LossENetZ. 

différence . . . "T5 13.3 

Yoici deux autres isomères, appartenant l'un à la série 
grasse, l'autre à la série aromatique: 

C H VeCalc. voLobs. 

Caprylène 8 . 16 177.28 177.2 Sf. 

Hexahydro-isoxylène 8 . 16 162.22 164.8 LZ. 

différence ... 15 12.4 

(Sf = R. ScHipp ; LZ = LossEN et Zander. 

Le dipropargyle, CeH«, appartient à la série grasse; la 
benzine, CeHê, à la série aromatique. 

Par conséquent Ve du dipropargyle doit excéder va de la 
benzine de 15 unités. 

A la température ordinaire ont été constaté: 

Dipropargyle v^g = 96.3 
Benzine . . V2o = 88.6 



LossEN et Zander ont constaté (Jahr. Ber. Fittica, 1884) 
par la comparaison des volumes de deux corps (appartenant 
tous les deux à la même série, soit grasse, soit aromatique), 
dont les formules respectives différaient de H^,, de 2 H^, de 
nHg, que chaque molécule de H^ produit une différence 
dans les volumes, (aux points d'ébullition) d'environ 7.7. 

Selon nos formules cette différence est de 7.44. 

En 1856 M. Kopp, après avoir constaté (empiriquement) 
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les deux résultats remarquables^ dont nous avons déjà fait 
mention dans notre précédent mémoire, quant aux volumes 
moléculaires, 

P. C + 2H = 22 

20. C =:2H 

a cru, qu'on pouvait en conclure, en toute sûreté: 

0(12) = 11 

Hj = 11 (et H = 5.5 

Aujourd'hui, en 1888, après les travaux de Thorpe, R 
ScHiFF, Zander, Weger et d'autres éminents expérimentateurs, 
il est facile de voir, que le second des résultats de M. Kopp 
n'existe que pour un seul cas particulier, représenté par: 



2C = 4H 



et non pour 4es cas : 



1C = 2H 
3C = 6H 



Car, si la règle de Kopp (Ann. de Ch. Ph. vol, 96, p. 172, 
§ 29) valait, sans exception, pour tous les cas, il aurait 
fedlu que les 4 corps suivants, qui diffèrent successivement 
de C — 2 H, eussent des volumes égaux: 



No. 




C H 


V».. obs. 


1 

2 

3 

4 


Phényl acétylène 
toluène 

diallyle 
hexane 


8 6 
7 8 

6 10 
5 12 


125,8 Weoer. 

118,0 SCHTFF. 

125,8 
117,2 



Or on voit, que ceci n'est pas le cas; 1 et 3 s'accordent 
ainsi que 2 et 4; mais 1 et 2 diffèrent de 7,8 et 3 et 4 
de 8,6. 



H 
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Voici trois corps, dont les fonnules se distinguent par un 
atome d'oxygène de plus des corps do l'exemple qui précède. 



No, 




C H 


V». obs. 


\K obs. 


1 

2 
3 


anisol 
ether diall. 
aie. amyl. 


7 8 1 
6 10 1 
5 12 1 


125,2 SCHTFP. 

124,4 Kopp. 


135,5 Wegee. 



1 et 3 (dififérence normale) s'accordent; pour le corps 
moyen, la différence du volume est considérable. 

Quant au volume de C, il s'ensuit de nos formules la 
règle suivante: 

„Si deux corps, appartenant tous les deux à la même 
espèce de série, soit grasse, soit aromatique, (soit naphtali- 
que, anthracéique etc.) diffèrent d'un atome de C, leurs 
volumes, différeront de 14,72; or: 

vol de CHj = 14,7 2 + 7,44 = 22,16. 
Schéveningue, (Hollande) Sept. 1888. 



SOLUTIONS SALINES. 

Lenr densité et dilatation par la chalear. 

PAR M. G. J. W. BREMER. 



Dans un mémoire précédent ^) j'ai indiqué le but de mes 
recherches, le traité suivant poursuit ce même but. 

H contient la description de mes recherches sur la den- 
sité et la dilatation par la chaleur de solutions du chlorure 
de calcium et de solutions du carbonate de soude. 

La densité est mesurée par le procédé du flacon aux 
températures qui sont égales à celle de l'air ambiant ou qui 
la surpassent Si la température de la solution est rendue 
inférieure à celle de l'enceinte, je me suis servi du dilato- 
môtre. 

Le flacon à densité, ainsi que son bouchon rodé à tube 
capillaire sont totalement remplis du liquiâe qui sert aux 
recherches. 

L'élévation de la température des solutions dans le flacon 
se fait dans un grand vase en verre rempli d'eau placé sur 
un bain de sable. En chauffant on remue l'eau au moyen 
d'une baguette en verre. Le flacon maintenu par un support 
en métal est presque totalement plongé dans l'eau, la partie 
supérieure de la tige se montre seule au dessus. 



1) Ce Rec. VI, p. 122. 
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A messure que la température s'élève le liquide dans le 
flacon se dilate et s'échappe par la partie capillaire du 
bouchon. Quand la température désirée est atteinte, on la 
maintient quelque temps constante et Ton enlève avec du 
papier buvard la petite goutte qui surmonte l'extrémité du 
tube capillaire. A ce moment on lit la température à l'aide 
d'une lunette et l'on retire le flacon de l'eau. 

Pour éviter l'évaporation de la solution saline on ferme 
le haut du tube capillaire par un petite clochette de verre. 
Le flacon est refroidi dans de l'eau froide, essuyé et pesé. 

La mesure des températures se fait par le thermomètre 
de BAunm, divisé en cinquièmes de degrés, le même que 
j'ai employé antérieurement ^). Quant aux précautions obser- 
vées pour la détermination des températures j'en réfère au 
mémoire cité. 

D'abord les observations sont faites à des températures 
entre celle de l'enceinte et d'environ 70 degrés. Plus tard 
j'ai remarqué qu'il était désirable d'étendre ces limites, de 
sorte que, pour quelques solutions, j'ai fait des observations 
jusqu' à 100 degrés et aussi à des températures inférieures 
à celle de l'air ambiant 

Pour la détermination de la densité au point d'ébuUition 
de l'eau, le flacon est plongé dans de l'eau, bouillant dans 
un vase en cuivre. La mesure de la température par le 
thermomètre est un peu incertaine dans ce cas, parce que 
la plus grande partie de la tige sort de l'eau. 

Pour cette raison j'ai toujours pris pour la température 
de la solution dans le flacon le point d'ébullition de l'eau 
à la pression de l'air au moment de l'expérience. Les indi- 
cations du thermomètre, correction faite pour la partie delà 
tige hors de l'eau, différaient pourtant très peu du point 
d'ébullition. 

La méthode, décrite ci-dessus, ne peut servir à mesurer 
la densité à des températures plus basses que celle del'en- 



1) Ce Rec. VI, p. 129. 
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ceinte, parce que, sur le flacon refroidi, se condense la 
vapeur d'eau, renfermée dans Tair environnant, pendant la 
pesée. C'est pour cette raison que, dans ce cas, je me suis 
servi du dilatomôtre. 

Le dilatomôtre, que j'ai employé a été construit par 
Gbdssler à Bonn. Il se compose d'un flacon d'environ 6 cM*. 
et d'un bouchon rodé, creux, qui se continue par un tube 
divisé en millimètres. 

L'extrémité de ce tube forme un petit entonnoir, qu'on 
ferme par un bouchon rodé, afin d'éviter l'évaporation du 
liquida 

Quand le flacon est rempli de la solution saline à exa- 
miner on enfonce lentement le bouchon dans le tube de 
sorte que le liquide monte dans une partie de celui-cL 

Le tube et le flacon sont solidement liés l'un à l'autre 
de la même manière, que j'ai effectué avec les ballons du 
tonomètre différentieP). 

Le défaut d'un dilatomôtre de ce genre consiste dans 
l'impossibilité de rendre constant le volume du flacon jusqu'au 
point zéro du tube^). Afin de remédier à cet inconvénient j'ai 
déterminé le poids du liquide, contenu dans le dilatomôtre. 
La densité de ce liquide est mesurée par le procédé du 
flacon, à la même température. Four ce but le dilatomôtre 
et le flacon sont plongés simultanément dans un vase, 
rempli d'eau à la température ambiante. Si l'équilibre de 
température s'est formé, on lit au moyen d'une lunette la 
hauteur du liquide dans le tube du dilatomôtre, on enlève 
la petite goutte, qui se trouve au dessus du tube capillaire 
du flacon à densité, on retire ce flacon de l'eau et, après 
l'avoir séché, on le pèse. 

De cette manière le volume primitif de la solution saline 



1) Ce Rec VI, p. 127. 

2) Des mesures préliminaires effectuées par des pesées deux fois avec du 
mercure, la troisième fois avec de Teau, me donnèrent pour ce volume 
5901.3, 5993.7 et 5992.5 nillimètra cubes. 
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dans le dilatomètre est connu. Le refroidissement du liquide 
fait alors connaître, par la diminution de son volume, la 
loi du changement de densité. 

Les divisions du tube sont calibrées avec soin par une 
promène colonne de mercure, que l'on le long du tube. La 
capacité des divisions se calcule par le poids de cette colonne 
de mercure, réduit au vide. 

Les résultats de ces opérations sont résumés dans un 
tableau, qui fait connaître la capacité moyenne de chaque 
groupe de dix millimètres. Le volume d'une division, qui 
est de 0.521 mM^ à un bout du tube, diminue continuelle- 
ment, de sorte qu'à l'autre bout il est de 0.496 mM'. 

Les solutions sont préparées dans des flacons de verre 
mince qu'on peut fermer à l'aide de bouchons de verre 
creux, qui se continuent par un tube à robinet On pèse le 
sel anhydre dans le flacon fermé, on le dissout dans l'eau 
et pour chasser l'air, on fait bouillir la solution après avoir 
ouvert le robinet 

L'air expulsé on ferme le robinet en éloignant la flamme. 
Quand la solution est refroidie, on la pèse après avoir fait 
rentrer l'air et l'on en remplit aussitôt le flacon à densité, 
pourqu'elle reste exempte d'air. 

Afin de réduire les pesées au vide on mesure la pression 
et la température de l'air. Les poids employés sont comparés 
à l'étalon du bureau des poids et mesures de Rotterdam. 



I. Lb ohlobube de Calcium. 

La pureté du chlorure de calcium est préalablement con- 
statée comme je l'ai indiqué dans le mémoire cité ^). 



1) Ce Rec. VI, p. 130. 
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Mes recherches ont 6t6 exécutées avec sept solutions 
de différente concentration. 

n m'a paru, que la loi, selon laquelle la densité varie 
avec la température, peut être représentée par la formule: 

d = do (1 — at — bt«) 

d et do sont les densités à o degré et à t degrés, a et b 
sont des constantes. 

D'abord j'ai calculé do, a et b par la méthode des moin- 
dres carrés, mais plus tard j'ai quitté cette méthode parce 
qu'elle exige des calculs trop pénibles, et d'ailleurs j'ai re- 
connu, qu'on peut assez bien atteindre son but en calculant 
ces constantes par trois équations, déduites des observations. 



La concentration des solutions. 

Le poids véritable du sel, qui est dissous, se calcule par 
l'équation : 



n=pji+4-^)j 



p = le poids apparent du sel en grammes. 
A = la densité de l'air. 

d = la densité du chlorure de calcium = 1.695. 
D=:la densité de la matière du poids. 

Far une formule analogue on calcule le poids véritable 
de la solution. 
Les résultats se trouvent dans le tableau suivant 
P signifie le poids apparent de la solution, P' le poids 
véritable, A la densité de l'air, d la densité de la solution, 
c le poids de CaClg dissous dans 100 grammes d'eau. 
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N«. 1 p. 1 A. 1 T. 1 p. 1 A'. 1 d'. 1 P'. 


c. 


I 


1.5352 


0.001219 


1.5361 


36.1771 


0.001219 


1.034 


36.2149 


4.4295 


II 


2.4667 


0.001246 


2.4681 


35.3553 


0.001253 


1.070 


35.3912 


7.4966 


II» 


2.7243 


0.001196 


2.7258 


39.0365 


0.001204 


1.056 


39.0755 


7.4913 


III 


5.0042 


0.001242 


5.0071 


47.1579 


0.001246 


1.090 


47.2049 


11.8658 


IV 


5.2256 


0.001240 


5.2286 


43.6255 


0.001238 


1.100 


43.6676 


13.6023 


V 


7.3126 


0.001285 


7.3170 


42.2404 


0.001241 


1.152 


42.2797 


20.9280 


VI 


9.4235 


0.001214 


9.4289 


42.4147 


0.001203 


1.200 


42.4509 


28.5534 


VII 


10.7167 


0.001219 


10.7228 


44.6896 


0.001219 


1.210 


44.7283 


31.5326 



Les densités des solutions sont calculée^ par la formule: 

d = ^jl+g(t'-t)| (a-aO + a 

m = poids de la solution dans le flacon. 

w = poids de l'eau, privée d'air, que le flacon contient à 
t' degrés. 

g = coefficient de dilatation cubique du verre. 

A = densité de Teau à t' degrés. 

a' = densité de l'air pendant la pesée du flacon à l'eau. 

A = densité de l'air pendant la pesée du flacon à la solu- 
tion saline. 



Solution I. 



w = 15.3424 g, t' = 110.72, A = 0.999574, A' = 0.001233. 
Les résultats sont résumés dans ce tableau: 



t. 


1 m. 


1 


1 d. 


15^.65 


15.8633 


0.001222 


1.033357 


20^.11 


15.8555 


0.001220 


1.032732 


28°.60 


15.8149 


0.001233 


1.029886 


33^.40 


15.7965 


0.001231 


1.028563 


39^.25 


15.7655 


0.001231 


1.026397 


46^.01 


16.7233 


0.001229 


1.023478 


52^.76 


15.6803 


0.001229 


1.020511 


63^.23 


15.6021 


0.001230 


1.015162 
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Les constantes de la formule: 

d = do (1 — at — bt* ) sont calculées par la méthode des 
moindres carrés, ce qui exige les équations suivantes: 

Zdt (n 2t» - Zt Zt») - Zdt» (n 2t« - (Zt)«) - Sd ( Zt Zt» - (Zt«)«) 



b = 



Zdt^ (Zt Zt»- (Zt«)*) + Zd (Zt» Zt*-(Zt«)»)-2dt(ZtZt*-Zt«Zt») 
Zdt Zt« — Zdt» Zt — b (Zdt Zt* — Zdt^ Zt») 



a = 



Zdt Zt« — Zdt» Zt» 

Zdt 

^""Zt— aZt» — bZf 



n = le nombre des observations, 
log b = 0.5186645 — 6 b : 
log a = 0.0515755 — 4 a 
log do = 0.0154393 do 



0.000003301 

0.0001126 

1.03619 



t. 


d (observé). 


d (calcalé). 


différence. 


15°.65 


1.03336 


1.03363 


— 0.00017 


20°. 11 


1.08273 


1.03246 


4- 0.00027 


28°60 


1.02989 


1.08006 


— 0.00016 


33°.40 


1.02856 


1.02846 


-f 0.00010 


39°.25 


1.02640 


1.02634 


H- 0.00006 


46°.01 


1.02348 


1.02358 


— 0.00010 


62°.76 


1.02051 


1.02061 





63°.23 


1.01616 


1.01514 


H- 0.00002 



Solution n. 
w = 16.1029, t' = 110.76, A = 0.999569, A' = 0.001233. 



^ 1 


m. 1 


A. 


d. 


13^.18 


17.0232 


0.001253 


1.056608 


20^.97 


16.9930 


0.001252 


1.064529 


26^.48 


16.9693 


0.001252 


1.052915 


83^.27 


16.9837 


0.O01247 


1.060526 


380.46 


16.9081 


0.001247 


1.048494 


44°.70 


16.8629 


0.001239 


1.046832 


49^.93 


16.8282 


0.001289 


1.043546 


64^.93 


16.7924 


0.001239 


1.041199 


60^.02 


16.7517 


0.001244 


1.038550 
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Par la méthode des moindres carrés on trouve, 
log b = 0.4357485—6 b = 0.000002727 
log a = 0.2172268—4 a = 0.0001649 
log do=: 0.02509246 do = 1.059479 



t. 


d (observé). 


d (calculé). 


différence. 


13^.18 


1.05661 


1.05667 


— 0.00006 


20^.97 


1.05453 


1.05454 


— 0.00001 


26^.48 


1.05292 


1.05283 


+ 0.00009 
- - 0.00006 


33^.27 


1.05053 


1.05047 


38°.45 


1.04849 


1.04849 





44° 70 


1.04583 


1.04590 


— 0.00007 


49°.93 


1.04354 


1.04355 


0.00001 


540.93 


1.04120 


1.04116 


+ 0.00004 


60°.02 


1.03855 


1.03858 

• 


— 0.00003 



Solution n*. 

Les densités de cette solution sont mesurées entre des 
limites de températures plus éloignées que celles de lar solu- 
tion précédente. 

Le poids de l'eau dans le flacon à densité 

w=: 17,586 g, t' = 15°.36, A = 0.999103, A' = 0.001240. 



t. 


m. 


A. 


d. 


17°13 


18.5987 


0.001201 


1.056480 


25°.24 


18.5599 


0.001216 


1.054079 


29°.19 


18.5401 


0.001200 


1.052836 


35^.84 


18.4996 


0.001200 


1.050365 


42°.82 


18.4525 


0.001200 


1.047510 


48^.24 


18.4128 


0.001215 


1.045138 


68°.86 


18.3273 


0.001215 


1.040010 


66^.75 


18.2611 


0.001213 


1.036051 


75°79 


18.1757 


0.001213 


1.030978 


99^.73 


17.9170 


0.001213 


1.016712 



Afin de mesurer aussi les densités aux températures in- 
férieures à celle de Tenceinte, le flacon du dilatomôtre est 
rempli avec la solution saline. 
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Le poids apparent de ce liquide est 
p = 6.454 g. 

La température de la solution = 16^.65, 
la densité à cette température 1.05661, 
la densité de Tair A = 0.001204. 

Le poids véritable du liquide dans le dilatomètre m = 
6.4606 g, son volume se trouve par : 

d(H-gt) 

V = volume du flacon, v = volume du liquide dans le 
tube, g = coefficient de dilatation cubique du verre. 

V + v = 6111.9 mM». 

V = 116.42 mM». et par suite V = 5995.48 mM^ 

Le dilatomètre est refroidi à o^, en le plaçant dans de la 
glace fondante. 

Le volume de la solution dans le tube est alors V = 
100.47 mM». et le volume total Vq = 6095.95 mM». 

La densité à o^: do = ^ = 1.05982. 

Par le refroidissement dans un mélange réfrigérant à 
— 6^.01, le volume de la solution devient 6094.05 mM*. d'où 
il* suit qu'à cette température la densité est d = 1.06015. 

Les résultats des expériences faites avec cette solutionne 
peuvent pas être assez bien résumés par une formule delà 
forme d = do (1 — at — bt*), c'est pourquoi j'ai fait le cal- 
cul en deux parties. Four la première partie je me suis 
servi des observations aux températures t=: 17^.13, t' = 
35.84, t" = 58.86, pour la seconde partie de celles aux 
températures t = 480.24, t' = 66^.75, t" = 99.73. 

Les formules d = do (1 — at — bt^ 
et d' = do (1 — at' — bt'») 
donnent ( d — d' = (df — d't) a + (dt,* — d't« )b 

(A)( 
De la même manière: 

(B) d — d" = (df — d"t) a + (d t/ — d''t»)b. 
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Dans la saite je les indiquerai par les formules (A) et (B). 

La première partie donne : 

log b = 0.4308503 — 6 b = 0.000002697 
log a = 0.2234445 — 4 a = 0.0001672 
log do = 0.0254523 

La seconde partie donne: 
log b = 0.3631352 — 6 
log a = 0.2947838 — 6 
log do = 0.0256825 



do = 1.06036. 



b =0.000002307 
a = 0.0001971 
do = 1.06092. 



t. 1 


d (observé). 


d (calculé). 


différence. 


— 6^.01 


1.06016 


1.06130 


— 0.00115 


0° 


1.05982 


1.06036 


— 0.00054 


17^.18 


1.06648 


1.05648 





26^.24 


1.05408 


1.05404 


-4- 0.00004 
+ 0.00011 


29^.19 


1.05284 


1.05273 


35^.84 


1.05036 


1.05036 





42°. 8 2 


1.04751 


1.04750 


+ 0.00001 


48^.24 


1.04513 


1.045131) 





58°.86 


1.04001 


1.04013 


— 0.00012 


66^.75 


1.03605 


1.03605 





75^.79 


1.03098 


1.03101 


— 0.00003 


99^.75 


1.01571 


1.01571 






On reconnaît qu'à 0^ et à — 6^.01 les densités observées 
sont plus petites que les densités calculées, ou, ce qui revient 
au même, que la contraction de cette solution, par le refroi- 
dissement jusqu'à — 6^.01, est moindre que ne le suppose 
la loi, exprimée dans la formule. Or on pouvait s'attendre à 
ce résultat, car la solution^ qui n'est pas concentrée, doit 
avoir une loi de dilatation par la chaleur peu différente de 
celle de l'eau. Il est évident qu'à — 6^.01 la densité de 
cette solution se rapproche de sa valeur maximum. 



1) C^tte valeur se trouve par les deux formules. 
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Solution DL 



w = 16.1125, t' = 100.35, A = 0.999715, A' = 0.001261. 



t 


m. 


1 


1 d. 


14°. 16 


17.6210 


0.001246 


1.086879 


21^.51 


17.4868 


0.001246 


1.084560 


27^.60 


17.4553 


0.001237 


1.082435 


32^.40 


17.4270 


0.001242 


1.080558 


37^.80 


17.8948 


0.001244 


1.078420 


44^.41 


17.3516 


0.001242 


1.075565 


49^.75 


17.3140 


0.001242 


1.078093 


50^.66 


17.3060 


0.001252 


1.072522 


57°.90 


17.2521 


0.001244 


1.069045 


58<^.03 


17.2516 


0.001238 


1.069006 


68°.26 


17.2097 


0.001244 


1.066278 


680.63 


17.1669 


0.001242 


1.063428 



Par la méthode des moindres carrés on trouve: 



log. b = 0.3206292 — 6 
log. a=: 0.3494751 - 4 
log. do = 0.0377665 



b = 0.000002092 
a =0.0002231 
do = 1.090854 



t. 


d (observé). 


d (calculé). 


différence. 


14^.16 


1.08688 


1.08694 


— 0.00006 


21^.51 


1.08456 


1.08456 


+ 0.00001 
.-0.00005 


27°.60 


1.08248 


1.08238 


82°.40 


1.08066 


1.08066 





37°.80 


1.07842 


1.07837 


+ 0.00005 


44°.41 


1.07556 


1.07552 


- - 0.00004 


49^.76 


1.07309 


1.07307 


-- 0.00002 


50^.66 


1.07252 


1.07262 


— 0.00010 


57^.90 


1.06905 


1.06908 


— 0.00008 


58^.03 


1.06901 


1.06902 


0.00001 


63^.26 


1.06628 


1.06629 


---0.00001 


68^.63 


1.06342 


1.06837 


+ 0.00005 
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Solution IV. 



w = 15.3339, t' = 160.13, A = 0.998981, A' = 0.001232 



t. 


1 m. 


A. 


d. 


16°.8l 


16.9203 


0.001235 


1.102217 


24^.10 


16.8794 


0.001229 


1.099322 


35^.24 


16.8183 


0.001229 


1.095042 


44^.02 


16.7646 


0.001228 


1.091310 


50^.77 


16.7182 


0.001228 


1.088108 


56^.47 


16.6785 


0.001226 


1.085372 


73^.08 


16.6511 


0.001226 


1.076642 


100^.24 


16.3067 


0.001230 


1.060046 



Aux températures de 0^ et de — 5o.l7 les densités sont 
mesurées par le dilatomètre. 

Le poids apparent de la solution dans le dilatomôtre 
p = 6.6751 g, 

la densité del'air A = 0.001235, 

la température de la solution t = 15°.81. 

la densité de la solution d = 1.10222, et par suite le 
poids véritable de la solution dans le dilatomètre m = 
6.6815 g, et son volume 



V' = d 



m 



(1 + gt) 



= 6059.48 mM«. = V+v. 



la volume du liquide dans le tube v = 67,59 mM*. d'où 



à oo 



V = 5991.89 mM«, 
v' = 46.22 . 



Vo = 6038.11 



7) 



et 



m 



do = ^ =1.106555. 

Va 



à — 5^.17 le volume de la solution dans le tube v" 

Bee, d. Trav, CHm, d, Fayê-Boi, 



280 



40.86 mM'., ce qui donne pour la densité à cette température 
d = 1.107533. 

Les constantes de l'éqaation d = d,, (1 — at — bt*) sont 
calculées par les formules (A) et (6), et je me suis servi 
dans ce but des observations aux températures t ^ 15°.81, 
f = 500.77, t" = 1000.24. 



log b = 0.2433144 — 6 
log a = 0.3943912 — 4 
log do = 0.0441639 



b = 0.000001751 
a = 0.0002480 
do = 1.107042 



t 


d (observé). 


d (calculé). 


différence. 


— 5M7 


1.10753 


1.10841 


— 0.00088 


0° 


1.10656 


1.10704 


— 0.00048 


15°.81 


1.10222 


1.10222 





24^10 


1.09932 


1.09930 




-0.00002 


350.24 


1.09504 


1.09496 




-0.00008 


44°.02 


1.09131 


1.09120 




-O.OOOU 


50^.77 


1.08811 


1.08811 





560.47 


1.08537 


1.08536 




-0.00001 


73°.08 


1.07664 


1.07663 




-O.OOOOl 


100°.24 


1.06005 


1.06005 








Aux températures de 0^ et de — 5^,17 cette solution 
présente comme la solution II, des densités plus petites que 
les densités calculées, mais les différences entre les valeurs 
observées et les valeurs calculées ont diminué. A ces tem- 
pératures cette solution se contracte plus fortement par le 
refroidissement, que la solution H, ce qui montre que la 
densité maximum correspond à une température plus basse. 

Il importe de remarquer que la dilatation de cette solu- 
tion est plus régulière que celle de la solution H, car les 
mêmes valeurs pour les constantes 6, a et do, dans la for- 
mule d = do ( 1 — at — bt^) suffisent au calcul des densités 
entre les températures de 15^.81 à 100^.24. 
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Solution V. 



w = 16.1029, t' =: 110.76, A = 0.999569, A' = 0.001233. 



t. 


m. 


A. 


d. 


6^.79 


18.5463 


0.001239 


1.161202 


17^.76 


18.4811 


0.001239 


1.146845 


22^.47 


18.4520 


0.001241 


1.144908 


28^.85 


18.4129 


0.001232 


1.142294 


34^^.96 


18.3697 


0.001236 


1.139447 


41o.il 


18.3255 


0.001286 


1.186533 


53^.96 


18.2288 


0.001237 


1.130187 


62^.53 


18.1599 


0.001237 


1.125672 


68°.24 


18.1141 


0.001237 


1.122677 



Par la méthode des moindres carrés on trouve: 

log b = 0.0852156 — 6 b = 0.000001218 
log a = 0.4948626 — 4 a = 0.0003125 
log do = 0.0621054 do = 1.153733 



t. 


d (observé). 


d (calculé). 1 


dififérence. 


6^.79 


1.15120 


1.15122 


— 0.00002 


17^.76 


1.14685 


1.14689 


— 0.00004 


22^.47 


1 1.14491 


1.14492 


0.00001 


28^.85 
34°.96 


1.14229 
1.13945 


1.14216 
1.13941 


+ 0.00013 
-- 0.00004 


41^.11 


1.13653 


1.13653 





53^69 


1.13019 


1.13033 


0.00014 


62^.53 


1.12567 


1.12570 


— 0.00003 


68^.24 


1.12268 


1.12259 


+ 0.00009 



Lorsque ces densités étaient déjà mesurées, j'ai formé le 
dessein, de déterminer aussi les densités de cette solution 
aux températures basses et aux températures élevées. Or la 
solution n'était plus exempte d'air, c'est pourquoi un poids 
déterminé de cette solution, après y avoir ajouté un peu 
d'eau, fut chauffé jusqu'à l'ébullition. 



282 



La concentration de la solution fut alors trouvée 20.8455 
grammes de GaClg dans 100 grammes d'eau, au lieu de 
20.928 grammes. 

Les résultats, acquis par le flacon à densité, sont résumés 
dans ce tableau: 



t. 


m. 


A. 


d. 


12^.62 


18.5103 


0.001252 


1.148814 


63°. 74 


18.1489 


0.001249 


1.124969 


77°.89 


18.0281 


0.001248 


1.117093 


86^.10 


17.9542 


0.001249 


1.112292 


1000.27 


17.8240 

• 


0.001250 


1.103225 



Le poids apparent de la solution dans le flacon du dila- 
tomôtre p = 6.9851 g., A = 0.001245, d = 1.15 et par suite 
le poids véritable m = 6.9914 g. 

A 16^.21 le volume de la solution dans le tube du dila- 

tomôtre est V = 96.43 mM.'. La densité de la solution à 

cette température est d=: 1.14747, le volume total du li- 

m 



quide V = V + v = 



d(l+gt) 
cité du flacon V = 5994.51 mM.». 

Voici le résultat des mesures : 



= 6090.94 mM.» et la capa- 



t. 


V (volume du liquide 
dans le tube). 


d (densité). 


160.21 


96.43 mM8 


1.14747 


14^.38 


93.14 


1.14805 


0° 


67.54 


1.15332 


— 3°.86 


60.86 


1.15469 


— 5^.15 


59.25 


1.15504 


— 6^.65 


56.83 


1.15555 



Si la dilatation entre les températures de — 6.65 degrés 
jusqu'à 100.27 degrés, peut être exprimée par la même for- 
mule, il faut que l'on puisse calculer les densités, qui sont 
inscrites dans les deux derniers tableaux, en corrigeant les 
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coefficients a et 6 à cause de la petite variation qu'a subie 
la concentration. 

Alors on a a = 0.0003122 

6 = 0.000001221 

On verra dans le tableau suivant, que les densités ainsi 
calculées s'accordent en effet avec les densités observées, 
seulement aux températures basses celles-ci sont encore plus 
petites, mais en comparant les différences à celles de la 
solution IV on verra, qu'elles ont encore diminué. 



t. 


d (observé). 


d (calculé). différence. 


— 6°.65 


1.16555 


1.15591 


— 0.00036 


— 5<>.15 


1.15504 


1.15540 


— 0.00036 


— 3^.86 


1.15469 


1.15495 


— 0.00026 





1.15332 


1.15358 


— 0.00026 


12^.62 


1.14881 


1.14881 





14°.38 


1.14805 


1.14811 


0.00006 


16^.21 


1.14747 


1.14747 





63°.74 


1.12497 


1.12490 




|- 0.00007 


77°.89 


1.11709 


1.11698 




-0.00011 


860.16 


1.11229 


1.11213 




[-0.00016 


100^.27 


1.10323 


1.10330 




- 0.00007 



Solution VI, 



w = 13.3339, t' = 16°.13, A = 0.998981, A' = 0.001232. 



t. 


• 

m. 


A. 


d. 


150.18 


18.4188 


0.001212 


1.199718 


17^.97 


18.4019 


0.001201 


1.198524 


23°.37 


18.3674 


0.001212 


1.196129 


28°.38 


18.3357 


0.001197 


1.193903 


4P. 50 


18.2455 


0.001197 


1.187647 


50°.76 


18.1785 


0.001197 


1.183014 


62°.î)3 


18.0863 


0.001197 


1.176663 


72^.08 


18.0118 


0.001197 


1.171552 


99^.80 


17.7719 


0.001201 


1.155167 
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Le poids apparent de la solution dans le dilatomètre 
p= 7.3312 g, A =z 0.001212, d = 1.2, d'où le poids réel 
m = 7.3375 g. 

Le Yolume de la solution: 

V = V + V = :r7î^-r, = 6113.7 mM» 

d(l+gt) 

(t = 15.18, d = 1.199718, v=: 114.7 mM»). 

V z= 5999 mW 

Le yolume du liquide dans le tube est de 84.87 mM' à 
0° et de 75.49 mM* à — 4°.7, ce qui donne pour les den- 
sités à ces températures respectivement 1.20606 et 1.20792. 

Par les équations (A) et (2) j'ai trouvé, en me servant 
des observations aux températures t = 17°97, t' = 50^.76, 
t" = 99^.80 : 



logb 


— 0.9827195 - 


-7 b — 0.000000961 


loga 


= 0.5134523 ■ 


-4 a =0.0003262 


log do = 0.0813354 


do = 1.205967 


t. 


d (observé). 


d (calculé). 


différence. 


— 4°.7 


1.20792 


1.20779 


4-0.00013 
4-0.00009 


0° 


1.2Q606 


1.20597 


15^.18 


1.19972 


1.19973 


— 0.00001 


17°.97 


1.19852 


1.19852 





23^.37 


1.19613 


1.19614 


— 0.00001 


28°.l3 


1.19390 


1.19387 


+ 0.00008 

1 


41°.50 


1.18765 


1.18765 





500.76 


1.18301 


1.18801 





62°.93 


1.17666 


1.17662 


+ 0.00004 


72°.08 


1.17155 


1.17159 


— 0.00004 


99°.80 


1.15517 


1.15517 






On voit qu'a cette concentration il y a parfaite concor- 
dance entre les valeurs calculées et les valeurs observées 
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Solution Vn. 



w = 16.1029, t' = 11°, 76, A = 0.999569, V = 0.001233 



t. 


1 m. 


A. 


d. 


U°.57 


19.5598 


0.001217 


1.218751 


19°.99 


19.5217 


0.001224 


1.211260 


28°.l6 


19.4642 


0.001233 


1.207461 


82°.74 


19.4303 


0.001238 


1.205223 


38°. 7 3 


19.3856 


0.001238 


1.202272 


45°.22 


19.3356 


0.001231 


1.198978 


52°.97 


19.2744 


0.001229 


1.194954 


61°.28 


19.2057 


0.001229 


1.19045] 



La méthode des moindres carrés a donné: 



logb =0.9399212 — 7 
loga =0.5346617 — 4 
log do = 0.0863789 



b = 0.000000871 
a =0.0003425 
do = 1.220054 



t. 


d (observé). 


d (calculé). 


différence. 


14°.57 


1.21375 


1.21374 


+ 0.00001 


19°.99 


1.21126 


1.21128 


— 0.00002 


28°.16 


1.20746 


1.20744 


+ 0.00002 


32°. 74 


1.20522 


1.20523 


— 0.00001 


38°.73 


1.20227 


1.20227 





45°.22 


1.19898 


1.19899 


0.00001 


52°.97 


1.19495 


1.19494 


+ 0.00001 


61°.28 


1.19045 


1.19046 


— 0.00001 



Discussion des résultats. 



Los valeurs, trouvées pour les constantes b, a et do, sont 
réunies dans le tableau suivant: 
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N». 


c poids de CaCls 
dans 100 g. d*eau. 


b. 


a. 


d^. 


I 


4.4295 


0.000003301 


0.0001126 


1.08619 


II 


7.4966 


0.000002727 


0.0001649 


1.05948 


II* 


7.4918 


0.000002697 


0.0001672 


1.06086 


III 


11.8658 


0.000002092 


0.0002231 


1.09086 


IV 


18.6023 


0.000001751 


0.0002480 


1.10704 


V 


20.9280 


0.000001218 


0.0003125 


1.1537S 


VI 


28.5534 


0.000000961 


0.0003262 


1.20597 


VII 


31.5826 . 


0.000000871 


0.0003425 


1.22006 



Il est à remarquer que dans la formule d = do (1 — at — bt*) 
les quantités do, a et b ne sont pas absolument invariables 
elles sont constantes entre des limites de température d'au- 
tant plus éloignées, que la solution est plus concentrée. 

P. La densité calculée à 0°, do. 

U est évident que do est une fonction de la concentration. 
D'abord nous chercherons la forme que prend cette fonction. 

A cause de la contraction, qui se produit par le mélange 
de l'acide acétique et de l'eau, Thomsen ^) fait l'observation 
que cette contraction est une fonction simple de la quantité 



d'eau, savoir r = 



4.8 n 



n= nombre des molécules d'eau 



n + 1.1 
sur une molécule de l'acide acétique. Par conséquence la densité 

, poids du mélange 

volume de l'acide + vol de l'eau — r 

Nous pouvons appliquer cette formule à notre cas. 

Soit p le poids de CaClg (ou de CaCla + eH^O), dissous 
dans q grammes d'eau, d' la densité du sel anhydre, la 
densité de la solution d sera: 



q+*-' 



1) Thomsen, Thcrmochcm Uutersuchungen, 111. p. 14. 
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Cette équation prend la forme: 

«p + 
On peut démontrer ^) qu'il est indifférent de prendre pour 



1) p grammes de CaClj, dissoutes dans 100 grammes d*eau, correspon- 

219 
dent à — p ^ c p grammes de CaQ^ + 6 H,0, dissoutes dans 100 — 

.100 cp 
p (c — 1) grammes d'eau, de sorte que t zz .^ — j- grammes de 

CaCl^ + 6 H^O sont dissoutes dans 100 grammes d*eau et que la densité est : 

_iOOcp__ 

^_ 100 — p(c — 1) "*" ^ p + lOO 

lOOcp "^ Q' 

^^ 100-p(c-l) -^^- «'cp-4p(c-1) + ^' 

. ^ _ p + 100 , 
mais aussi d — — et par smte 

fi' 

ou 

et B' Ô—-0' 

c 100 cp 

Comme ec' doit être une quantité constante, il faut que , qui varie 

cp 

ce û 

avec p, soit nulle, c'est à dire: ^ = ^' et «'ZI ^îm^^""^)' 

Les valeurs de «| et fii dérivent des équations: 

x^ + lOO ^^^^^r^+lOO 

dans lesquelles tj et t, sont les poids de CaCls + GH^O dans 100 g. 
d'eau, d'où 

_ da Ti — dt Tj + (dt — d,) 100 

* "" di d, (ti — T^ 

et de la même manière 

_ d8p,-d|pa + (da — d,)100 

did,(p, — p^ 
et 

Q_ (dt-da)pip,+100(d,p^— dap,) 
**- d'ds(p,-.p^ 

Si l'on substitue dans l'expression de «|: 



X 



_ lOOcp» lOOcp, 



I 4(V\ wv /« A\ *S 



100 — p,(c — 1) '— 100 — p2(c — 1) 

ou trouve; 
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p le poids de CaClg ou celui de CaClji + BHaO, dissoas 
dans 100 grammes d'eau. 

Au moyen des données de la solution I et VI on trouve, 
quand p est le poids de GaCls 

log X = 0.7881151 — 1 {cc = 0.61393) 

/S =79.71441). 



NO. 


CaCl-. 


P 
CaClj-t-eHaO. 


(Iq (observé). 


do 
(calculé). 


diflérence. 


I 


4.4295 


9.1329 


1.0362 


1.0362 





II 


7.4966 


15 9543 


1.0595 


1.0584 


- 


[-0.0011 


II* 


7.4913 


15 9421 


1.0603 


1.0588 


- 


h 0.0015 


m 


11.8658 


244665 


1.0908 


1.0906 


- 


h 0.0002 


IV 


13.6023 


30 9305 


1.1070 


1.1030 


- 


h 0.0040 


V 


20.9280 


51.8478 


1.1537 


1.1543 


— 0.0006 


VI 


28.5534 


78.0065 


1.2060 


1.2060 





vn 


31.5326 


89.7480 


1.2201 


1.2257 


— 


- 0.0056 



La somme des erreurs 2 = + 0.0006 et la somme des 
erreurs, abstraction faite des signes, est Sj ^ 0.0130. 

Nous pouvons aussi représenter do on fonction de p par 
la formule: 

do = l + ^p + i3p» 



ou 



do— l = flcp + /3p8 



c'est à dire, la différence entre la densité cal- 



«. — 



__ dap,— d,p2 + ((!, — di) 100 _^c — l(d, — dj)p,p5 4.100(d, p,— djpj) 



did2(p,--p2)c 



lOOd.dj(p.-pâ) 



ou a, ;=; 1 77^, ce qui est conforme à la conséquence ci-dessus 

c c lUO 

tirée de la thèse, que les valeurs de d calculées par les deux formules 

seraient les mêmes. 

1) Si p — le poids de CaQs + 6 H 3O 

log «i =; 0.7966778.1 
«, = 0.62615 
^, z: 99.32915 
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culée à 0^ de la solution et celle de l'eau est 
une fonction simple de la concentration. 

On peut prendre pour p le poids de GaClg dans 100 g. 
d'eau ou dans 100 gr. de solution, et aussi le poids de 
CaClg + 6 HgO dans 100 gr. d'eau. 

Les valeurs de âs et de /S dans ces trois cas sont: 



1 log. «. 1 ce. log. ^. 1 fi. 


p — poids de CaCl^ 
dans 100 d'eau 


9224652—3 


0.008365 


0.6431633-5(— ) 


—0.00004397 


2«. 
p=: poids do CaCl^ 
dans 100 de solution 


0.9239224—3 


0.008393 


0.5156759 5 


+0.000032785 


3«. 
pzzrpoids deCaCls+GHgO 


0.6089537—3 


0.004064 


0.2730013-5(— ) 


0.00001875 

• 



Le tableau suivant donne les résultats du calcul. 
Les colonnes 1, 2 et 3 se correspondent. 



NO. 


10. 

p ::— poids de 


20. 
p = poids de 


30. 

p =: poids de 
CaCla-fôHîO. 


V 


do- 


dQ. 


do- 




CaClj dans 
100 d'eau. 


CaCla dans 100 
de solution. 


observé. 


1. 


2. 


3. 


I 


4.4295 


4.2416 


9.1329 


1.0362 


1.0362 


1.0362 


1.0356 


II* 


7.4913 


6.9692 


15.9421 


1.0603 


10602 


1.0601 


1.0600 


II 


7.4966 


6.9738 


15.9543 


10595 


1.0602 


1.0601 


1.0601 


m 


11.8658 


10.6072 


26.4665 


1.0909 


1.0931 


1.0927 


1.0944 


IV 


13.6023 


11.9736 


30.9305 


1.1070 


1.1057 


1.1052 


1.1077 


V 


20.9280 


17.3062 


51.8478 


1.1537 


1.1558 


11551 


1.1603 


VI 


28.5534 


222113 


78.0065 


1.2060 


1.2030 


1.2026 


12032 


vil 


31.5326 


23.9732 


89.7480 


1.2201 


1.2201 


1.2201 


1.2137 






La fi 


iomme des er 


reursS^ 


: 0.0006 


0.0016 


0.0013 






(abstracti( 


)n £Edte des s 


ignés 2 = 


I 0.0094 


0.0092 


0.0215 



Il résulte de ces chifEres que les valeurs calculées de la 
colonne 1^. correspondent le mieux aux valeurs observées, 
bien que celles de la colonne 2°. et celles, qui sont calcu- 
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16es d'après la formule de Thomsex, soient presque aussi 
bonnes. D'ailleurs il faut se rappeler, que les valeurs de 
do dans la cinquième colonne ne sont pas observées véri- 
tablement, mais qu'elles sont calculées par la formule 

d=:do(l — at — bt») 

et que la valeur de d résulte des observations. 

20. La coefficient de dilatation a. 

Ce coefficient peut être calculé par une équation de la 
forme : 

a = c + xp + yp*. 

Les valeurs des constantes c, x et y sont: 





c. 


log. X. 


X. log. y. 1 y. 


1«. 

p = le poids de CaCI^ 
dans 100 d'eau 


0.00002612 


0.3237524-5 


2.107X10"^ 


0.5442350-7(-) 


-3.501x10"^ 


2«. 
p — le poids de CaCl^ 
dans 100 de solution 


0.00001352 


0.4053580-5 


2.543x10"^ 


0.6887496-7(-) 


-4.884X10"' 


3*. 
p le poids de 
CaClg + 6 H2O 


0.00003973 


0.9294434-6 


8.501x10"* 


0.7568161-8(-) 


-5.712x10-* 



D est à remarquer, que la valeur négative de y dans les 
trois cas a pour résultat que le coefficient a atteint une va- 

X 



leur maximum pour p = 



2y 



Cette valeur maximum de a se présente quand p est de 
30.1 grammes de CaCl^ dans le premier cas, de 26 grammes de 
CaClj dans le second cas et de 74.4 gramme^do CaClg + 6 H2O, 
dans le troisième cas. 

Voici les résultats du calcul: 
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10. 


20. 


30.- 










NO. 


p — poids de 


p z= poids de 


p z= poids de 


a. 


a. 


a. 


a. 




CaClj dans 


CaCUdanslOO 


CaClj-hôHjO. 


observé. 


1. 


2. 


3. 




100 d'eau. 


de solution. 












I 


4.4295 


4.2416 


91329 


0.0001126 


0.0001126 


0.0001126 


0.0001126 


ÎT* 


7.4913 


6.9692 


15.9421 


0.0001672 


0.0001643 


0.0001670 


0.0001607 


ÎT 


7.4966 


6.9738 


15.9543 


0001649 


0.0001644 


0.0001671 


0.0001608 


TÎT 


11.8658 


10.6072 


26.4665 


0.0002231 


0.0002269 


0.0002283 


0.0002247 


IV 


13.6023 


11.9736 


30.9305 


0002480 


0.0002480 


0.0002480 


0.0002480 


V 


20.9280 


17.3062 


51.8478 


0.0003125 


00003139 


0.0003074 


0.0003269 


VI 


28.5534 


22.2113 


78.0065 


0.0003262 


0.0003424 


0.0003374 


0.0003552 


YTT 


31.5326 


23.9732 


89.7480 


0.0003425 


0.0003425 


0.0003425 


0.0003425 






La Bom 


me des erreurs = Z = 0.0000175 


0.0000130 


0.0000344 










S' = 


0.0000243 


0.0000239 


0.0000556 



Les coefficients calculés de la colonne 1 sont généralement 
les plus corrects ^), seulement celui de la solution VI diflôre 
plus de la valeur, qui résulte des observations, que celui, 
qui lui correspond dans la colonne 2. D'ailleurs il est clair, 
que la formule, qui a servi pour le calcul des valeurs de 
la colonne 1, ne s'applique plus à des solutions aussi con- 
centrées que la solution VI, puisqu'elle donne la valeur 



1) J'ai encore fait Tépreuve avec la formule : 

P 
l-h^p 

qui répond à la condition que a augmente avec p et prend une valeur fixe 
pour p=ioo. 

Les constantes c, a et ^ sont calculées par les valeurs de a pour les so- 
lutions I, IV et VU. 

log fi = 0.9738110 — 2 

log « = 0.6785451 — 5 
c = _ 0.00003652 /1^^^' ^ ' ^ ^^4 >fcv 

On trouve alors: ' U N I V E B BIÏU \ 



N^. 


a. 


• II* 


0.0001730 


U 


0.0001731 


m 


0.0002308 


V 


0.0002996 


VI 


0.0003328 
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maximum de a pour une solution de 30.1 grammes de CaClg 
dans 100 grammes d'eau. 



3^. Le coefficient de dilatation 6. 

Le coef&cient h peut aussi êixe regardé comme une fonc- 
tion de |> et encore de la forme : 

b=:c — Çp — >;p». 

Voici les valeurs des constantes c, Ç et >;. 



c 1 log î. }. log If. 1 If. 


1«. 

p — le poids de CaCl^ 
dans 100 grammes 
d'eau 


0.000004316 


0.3957566-7 


2.488 X 10-7 


0.6457990-9 (-) 


-4.424 xia 


2«. 

p lepoidsdeCaClo 
dans 100 grammes de 
la solution 


0.000004478 


0.4842152-7 


3.049 X 10-7 


0.8090783-9 (-) 


-6.443 xia 


3«. 
pz=le poids de 
CaClg -f 6 H^O 


0.000004147 


0.9956891-8 


9.901 X 10-8 


0.84291 18-10(-) -6.965 x 10- 





1». 


20. 


30. 










W 


p= poids de 
CaCls dans 
100 d'eau. 


p = poids de 

CaCljdansiOO 

de solution. 


p = poids de 
CaCls+eHjO. 


b. 
observé. 


b. 
1. 


b. 
2. 


b. 
3. 


I 


4.4295 


4.2416 


9.1329 


3.301 X 10-« 


3.301 X 10-8 


3.301 X KH 


3.301x10- 


II* 


7.4913 


6.9692 


15.9421 


2.697 „ 


2.701 „ 


2.666 , 


2.746 , 


n 


7.4966 


6.9738 


15.9543 


2.727 „ 


2.702 ^ 


2.667 , 


2.747 , 


m 


11.8658 


10.6072 


26.4665 


2.092 „ 


1.987 , 


1.969 ^ 


2.015 , 


IV 


13.6023 


11.9736 


30.9305 


1.751 „ 


1.751 ^ 


1.751 ^ 


1.751 , 


V 


20.9280 


17.3062 


51.8478 


1.218 , 


1.048 „ 


1.131 ^ 


0.886 „ 


VI 


28.5534 


22.2113 


78.0065 


0.961 „ 


0.820 ^ 


0.884 ^ 


0.662 , 


vn 


31.5326 


23.9732 


89.7480 


0.871 „ 


0.871 „ 


0.871 , 


0.871 , 



On voit que la formule, acceptée pour le calcul de 6, à 
cause de la valeur négative de >;, donne une valeur mini- 

mum de 6, quand j^ est égal à -r^. Quand p exprime le 
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poids de GaClg dans 100 grammes d'eau, la valeur minimum 
de 6 est» atteinte pour jp=r28.1 grammes; quand p signifie 
le poids de CaCl2 dans 100 grammes de la solution, cette 
valeur minimum de b est pour p = 23.7 grammes ; dans le 
troisième cas, si p est le poids Cadj + 6 HgO, la valeur 
minimum de b s'obtient pour p=:71 grammes. 

4P. En observant que le coefficient a 

augmente avec la concentration, tandisque le 

coefficient 6 diminue avec la concentration, 

on peut faire la conclusion suivante. 

a). La dUatcUion éCune soltUion de cMorure de calcium est 
d^atUant plus régulière^ qu'elle est plus concentrée, 

b). Si l'on compare la dilatation de deux solutions de dif- 
férente concentration, toutes les deux prises aux mêmes vo- 
lumes à 0% on verra que la solution la plus concentrée 
se dilate le plus fort au commencement, mais à mesure que 
la température s'élève la différence entre les dilatations di- 
minue et enfin la solution la moins concentrée se dilatera 
plus que l'autre. 

On peut représenter la loi de la dilatation des solutions 
par des courbes, dont les abscisses sont les températures 
et les ordonnées les dilatations. Ces courbes auront la même 
origine, elles seront convexes par rapport à l'axe des abscis- 
ses et elles se couperont deux à deux. Or il m'a semblé 
que les courbes, qui représentent la dilatation 
par la chaleur des solutions de chlorure de 
calcium ont à peu près le même point d'inter- 
section. 

Le point d'intersection de ces courbes satisfait à la con- 
dition : 

Vo (1 — at — bt«) = Vo (1 — a't — b't^) 
d'où 

t = 



a' — a 



b — b'' 
c'est à dire qu'à cette température les deux solutions, dont 
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la dilatation est représentée par ces courbes, ont le même 
Yolame. Or j'ai calculé pour chaque solution la température, 
à laquelle son volume est égal à celui de la solution I 
et le résultat est, que les températures, ainsi calculées, sont 
à peu près les mêmes, comme l'on voit dans ce tableau. 



Le. N*. de la solution 


a'— a 
t - 




comparée à I. 


^ b-b' 


- . ... 


Il* 


90^.4 




II 


91^.1 




III 


91<^.4 




IV 


87°4 




V 


96^.0 




VI 


91°.3 




VII 


94°6 




en moyenne 


92^.0 





Cette qualité remarquable des solutions du chlorure de 
calcium peut être considérée comme une conséquence d'une 
relation spécifique entre les constantes des équations, qui 
nous ont servi pour le calcul des coefficients de dilatation 
a et b. 

En effet nous avons: 



a' = c + xp' + yp'« 
a =c + xp +yp 2 



b' = c-Çp'— >;p'2 
b =c-Çp — >^p^ 



a'-a = 
a"-a = 

d'où 



x(p'-p) + y(p,»-p«) 

x(p"-p) + y(p,«-p«) 



b-b' = Ç(p'-p) + >,(p,»-p3) 
b-b"z=Ç(p"-p)+>,(p,»-p,) 



et 



Si alors 



a' 


— a 




b 


— b'" 




a» 


— a 




b 


b" 






a' 


a 



^+(p + p')y 
f+(p + p')»/ 

j^ + (p + p')y 
Ç + (P + P'0« 



a 



II 



b — b" 



a 

b" 
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il faut aussi que 

3^+(p+p0y _ x+(p+p'0y 
Ç+(P+P')»> "Ç+Cp+p")»» 

et par suite 

^ _ y 

Nous avons trouvé: 

X = 2.107 X 10-* y = — 3.501 X lO'^ 
$ = 2.488 X 10-^ >; = — 4.424 X lO"* 

4- = 84.7 I. = 82.5 *). 

Ce résultat répond assez bien à la condition posée. 
J'ai tracé les courbes, qui représentent la loi de dilatation 
des solutions du chlorure de calcium (Yoyez la planche I). 
Les volumes des solutions aux différentes températures 

sont calculés par la formule v=z r-r tandis que 

1 — at — bt* 

Vo = 1. 

La dixmilliôme partie du volume à 0^ est représentée 
par 0.5 millimètres des ordonnées. Chaque degré de tem- 
pérature est 2 millimétrés des abscisses. 

Les volumes, déduits des observations, se trouvent par 

dû 
V = -^, car Vçdo = vd et Vq = 1, dans lequel la densité 

observée d = do (1 — at — bt^). Ces volumes sont indiqués 
par de petites croix, qui se trouvent presque toutes sur les 
courbes correspondantes, comme on pouvait s'y attendre. 
Les courbes sont tracées en plein entre la première et la 



1) Si Ton prend les valeurs de z, $, y et )f, comme elles résultent du 
calcul avec p r^ le poids de CaCl] dans 100 grammes de solution, on trouve 

4- = 83.4 -i- =: 75.8. 

Les valeurs de ces constantes, résultées du calcul avec p = le poids de 
CaCl> -h 6 HaO donnent -^ = 86 — = 82. 

Ree, d, Trav. Chim. d, Payt-Boê. 
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dernière de ces petites croix. Dans le tableau qui suit on 
trouve les volumes calculés de dix en dix d^rôs. 

Les volumes obtenus par extropolation, sont mis entre 
parenthèses. 



A 


Solaiion I. 


Solution II. 


Solution III. 


Solution IV. 


Solution V. 


{Solution VI. 


Solutioi 


t. 


4.4295GaGls. 


7.4966CaCl,. li.8658CaGlâ. 


i3.6023CaClj. 


20.928CaCl2. 


28.5534GaClt. 


31.5396 


(P 


(1.00000) 


(1.00000) 


(1.00000) 


(1.00000) 


(1.00000) 


1.00000 


(l.OOC 


1(P 


(1.00146) 


(1.00192) 


(1.00245) 


(1.00266) 


1.00326 


1.00337 


(1.00^ 


2(P 


1.00358 


1.00441) 


1.00533 


1.00569 


1.00678 


1.00696 


1.00 1 


80^ 


1.00639 


1.00745 


1.00864 


1.00910 


1.01058 


1.01076 


1.01] 


40° 


1.00988 


1.01108 


1.01242 


1.01288 


1.01466 


1.01481 


l.OH 


60° 


1.01408 


1.01529 


1.01665 


1.01707 


1.01902 


1.01906 


1.011 


60° 


1.01899 


1.02010 


1.02136 


1.02164 


1.02368 


1.02353 


1.02^ 


70° 


(1.02465) 


(1.02554) 


1.02656 


1.02656 


1.02864 


1.02832 


(1.021 


80° 


(1.03110) 


(1.03161) 


(1.03225) 


1.03204 


1.03390 


1.03332 


(1.03^ 


90° 


(1.03828) 
(1.04632) 


(1.03835) 


(1.03844) 


1.03788 


1.03949 


1.03858 


(1.031 


100° 


(1.04576) 


(1.04518) 


1.04418 


1.04540 


1.04409 


(1.04^ 



5o. Les lois empiriques que nous avons trouvées, nous 
mettent en état de calculer la densité d'une solution de 
chlorure de calcium, quand la concentration et la tempéra- 
ture sont données. Voici quelques exemples, arbitrairement 
choisies parmi les densités observées: 

1. En calculant la densité à 62^53 d'une solution qui 
contient p = 20.928 g. CslCI^ dans 100 g. d'eau. 

p = 20.928 t = 62°.53 

Par la formule do = 1 + a p -f- /3 p* on trouve do = 1.1558. 
Les formules connues de a et & (p = le poids de CaCl, 
dans 100 g. d'eau) donnent: 

a = 0.0003139 b = 0.000001048 

d = do(l — at — bt») 

d'où d = 1.1284. tandis qu'il est observé d = 1.1267 

La formule dn = ,\ donne do = 1.1543 et par suite 

ap + ^ 

d=L1270. 
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2. En calculant la densité à 28^.60 d'une solution, qui 
contient 4.4295 g. de CaCij. 

p = 4.4295 t = 2ff^.60 

Les deux formules donnent do = 1.0362. 

a = 0.0001126 b = 0.000003301 

d = 1.0301 

la valeur observée est d = 1.0299. 

3. En calculant la densité à 72^.08 d'une solution, qui 
contient 28.5534 gr. de CaClj. 

p = 28.5534 t = 72<^.08 

Au moyen de do = 1 + ^ P + /3 p' on trouve do = 1.2030. 

a = 0.0003424 b = 0.000000820 

d'où d = 1.1682 

la valeur observée d = 1.1715. 

La formule do = ^"*"^^ donne do = 1.2060 d'où d=1.1705. 

»p = ^ 

4. En calculant la densité à 50^.77 d'une solution qui 
contient 13.6023 g. de CaCla dans 100 g. d'eau. 

p = 13.6023 t = 50^.77 

do = l + «P + /3p« = 1.1057 

a = 0.000248 b 0.000001751 

d'où d = 1.0868 

la valeur observée d = 1.0881 

do = -^i^ = 1.1030 d'où d = 1.0841. 
»p + P 



i 
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Le carbonate de soude. 

Le sel est chaufEé jusqu'à ce qu'il ne perde plus rien 
en poids. 

0.1894 grammes du sel anhydre chauffés avec du chlorure 
d'ammonium en excès, donnent 0.2078 grammes de chlo- 
rure de sodium. La quantité de sodium dans le carbonate 
de soude est alors trouvée 43.14 o/^, tandis que théorique- 
ment elle doit être 43.4 7o- 

La densité est mesurée avec le voluménomètre de Kopp, 
et fut trouvée de 2.607. 

La concentration des solutions du carbonate de soude est 
déterminée de la même manière que celle des solutions du 
chlorure de calcium. Yoici les résultats: 



N«. 


p- 


A. T. 1 p. A'. d'. 


p'. L c- 


I 

n 
III 

IV 


1.4473 
2.1572 
2.4230 
4.0613 


0.001209 
0.001209 
0.001201 
0.001209 


1.4477 
2.1579 
2.4237 
4.0626 

S 


46.0442 
46 9549 
34.8847 
40.0648 

olutic 


0.001205 
0.001205 
001202 
0.001205 

)n I. 


1.032 
1.047 
1070 
1.105 


46.0913 
47.0019 
34.9187 
40.1024 


3.2430 

4.8122 

7.4587 

10.1400 



w = 17.5742 t' = 2P.17 A = 0.998010 A' = 0.001199. 



t. 


m. 


A. 


d. 


18^.31 


18.1572 


0.001213 


1.031166 


22PM 


18 1367 


001213 


1.029894 


27^.91 


18.1091 


0.001213 


1.028191 


32<^.23 


18.0838 


0.001209 


1.026641 


37°.28 


18.0509 


0.001217 


1.024654 


42^.21 


18.0173 


0.001217 


1.022623 


48^.02 


17.9741 


0.001215 


1019999 


53^.47 


17.9310 


0.001213 


1.017441 


59°.47 


17.8802 


0.001213 


1.014410 


68^.88 


17.7921 


0.001208 


1.009175 
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Par la méthode des moindres carrés on calcule: 



logb =0.4466652 — 6 
loga =0.2469232 — 4 
log do = 0.0151523 



b =0.000002797 
a =0.0001766 
do = 1.035505 



t. 


d (observé). 


d (calculé). différence. 


18^.31 


1.03117 


1.03119 


— 0.00002 


22<^.54 


1.02989 


1 02991 


— 0.00002 


270.91 


1.02819 


1.02815 




h 0.00004 


320.23 


1.02664 


1.02660 




h 0.00004 


37^.28 


1.02465 


1.02466 


— 0.00001 


42^.21 


102262 


1.02262 





48°.02 


1.02000 


1.02005 


— 00005 


530.47 


1.01744 


1.01745 


— 0.00001 


590.47 


1.01441 


1.01439 


+ 0.00002 


680.88 


1.00917 


1.00917 








Solution n. 



w = 16.1029 t' = ll°.76 A = 0.999569 A' = 0.001233 



t. 


m. 


A. 


d. 


180.25 


16.8676 


0.001209 


1.046785 


240.49 


16.8395 


0.001210 


1.044881 


280.27 


168195 


0.001210 


1.043543 


330.49 


16.7884 


0.001210 


1.041480 


380.41 


16.7566 


0.001214 


1.039386 


430.56 


167223 


0.001214 


1.037153 


490.50 


16 6813 


0.001209 


1.034439 


550.34 


16.6358 


0.001209 


1.031441 


6 10.66 


16.5846 


0.001209 


1.028126 


680.78 


16.5228 


0.001206 


1.024113 



Les constantes sont calculées par la méthode des moin- 
dres carrés. 



logb =0.4112120 — 6 
loga =0.3109579 — 4 
log do = 0.0218945 



b =0.000002578 
a =0.0002046 
do = 1.051706 
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t. 


d (observé). 


d (calculé). diflîfepence. 


18°.25 


1.04679 


1.04688 


— 0.00009 


24°.é9 


1.04488 


1.04481 


~ 


\- 0.000O7 


28°.27 


1.04354 


1.04346 


- 


h 0.00008 


33^.49 


1.04148 


1.04146 


- 


h 0.00002 


38^.41 


1.03939 


1.03944 


— 0.00005 


43^.56 


1.03716 


1.03719 


— 0.00004 


49<^.50 


1.03444 


1.03441 


+ 0.00003 


65<^.34 


1.03144 


1.03149 


— 0.00005 


61^.66 


1.02813 


1.02813 





68^.78 


1.02411 


1.02408 


+ 0.00003 



Solution HX 
w = 15.3339 t' = 16°.13 A =0.998981 A' = 0.0012.S2 



t. 


m. 


A. 


d. 


16°.13 


16.4574 


0.001203 


1.072056 


25^.97 


16.4072 


0.001204 


1.068528 


34^.09 


16.3615 


0.001204 


1.065339 


39^.97 


16.3238 


0.001205 


1.062732 


48°. 45 


16.2656 


0.001205 


1.058723 


66^.16 


16.2075 


0.001205 


1.054742 


64^.68 


16.1389 


0.001205 


1.050059 


75^.29 


16.0478 


0.001205 


1.043860 


99^.73 


15.7968 


0.001203 


1.026923 



Par les équations (Â) et (B) on trouve au moyen des 
observations, iaites aux températures 16°.13, 48°.45 et 99°.73l 
logb =0.3628850 — 6 b =0.000002306 
loga =0.3695640 — 4 a =0.0002342 
log do = 0.0321228 do = 1.076770 



t. 


d (observé). 


d (calculé). 


difiërenoe. 


16^.13 


1.07206 


1.07206 





25°.97 


1.06853 


1.06855 


0.00002 


34^.09 


1.06534 


1.06529 


+ 0.00005 
- - 0.00001 


39°.97 


1.06273 


1.06272 


48^.45 


1.05872 


1.05872 





56°.16 


1.05474 


1.05478 


— 0.00004 


64°68 


1.05006 


1.05007 


0.00001 


75°.29 


1.04386 


1.04371 


+ 0.00015 


99°.73 


1.02692 


1.02692 
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Solution IV. 



w = 15.3424 t' = ll°.72 A = 0.999574 A' = 0.001233. 



t. 


m. 


A. 


1 -. 


18<^.29 


16.9750 


0.001209 


1.105603 


24<^.33 


16.9410 


0.001210 


1.103226 


29^.23 


16.9147 


0.001210 


1.101380 


W.bO 


16.8751 


0.001210 


1.098660 


39<^.76 


16.8368 


0.001214 


1.096029 


45^.19 


16.7988 


0.001214 


1.093409 


51°.16 


16.7557 


0.001209 


1.090439 


68^.33 


16.6990 


0.001209 


1.086559 


63^.41 


16.6534 


0.001209 


1.083458 


70^.04 


16.5955 


0.001205 


1.079512 



Les constantes b, a et do sont calculées par les formules 
(Â) et (B), au moyen des observations aux températures: 
18°.29, 51°.16 et 70°.04. 

logb =0.3097907 — 6 b =0.000002041 
loga =0.4364296 — 4 a =0.0002732 
log do = 0.0460726 d» = 1.111918 



t 


1 d (observé). 


1 d (calculé). 


différence. 


18^.29 


1.10560 


1.10560 





24^.33 


1.10323 


1.10319 


+ 0.00004 
- - 0.00028 


29<^.23 


1.10138 


1.10110 


34<^.50 


1.09866 


1.09874 


— 0.00008 


39°. 76 


1.09603 


1.09625 


— 0.00022 


45^.19 


1.09341 


1.09356 


— 0.00015 


51^.16 


1.09044 


1.09044 





58^.33 


1.08656 


1.08648 


+ 0.00008 


63<^.41 


1.08346 


1.08353 


— 0.00007 


70°.04 


1.07951 


1.07951 
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DISCUSSION DES BÊST7LTATS. 

10. Il est connu qu'à 36^ la solubilité du carbonate de 
soude dans l'eau atteint sa valeur maximum, c'est pourquoi 
il importe de savoir si la densité à cette température subit 
aussi un brusque changement En effet M. Nicol croit avoir 
démontré^) que ce phénomène se présente avec le sulfate 
de soude. Le coefBcient de dilatation, d'une solution de ce 
sel diminuerait à environ 36^ et augmenterait de nouveau 
aux températures supérieures. Le carbonate de soude ne 
semble pas montrer un tel phénomène, du moins au voisinage 
de cette température les densités calculées ne diffèrent pas 
davantage des densités observées, qu'à toutes les autres 
températures. 

2^. Les valeurs des constantes b, a et do des différentes 
solutions se trouvent dans la tableau suivant : 



N». 


c. 
Poids de Na^COg 
dansl00g.d*eau. 


b. 


a. 


d«. 


I 
Tî 

m 

IV 


3.2430 

4.8122 

7.4587 

10.1400 


0.000002797 
0.000002578 
0.000002306 
0.000002041 


0.0001766 
0.0002046 
0002342 
0.0002732 


1.03551 
1.05171 
1.07677 
1.11192 



La densUé caladée à 0° d^. 

Le rapport entre le densité à 0" et la concentration de la 
solution peut être représenté de la même manière, que nous 
l'avons fait ci-dessus par la formule de Thomsen: 

P + q 



do = 



ccf + 13' 



x = — 0.0316 b = 99.8054 



i) Berl. Ber. 15. p. 1931. 
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N». 


do (observé). d^ (calculé). différence. 


I 

n 
III 

IV 


1.0355 
1.0517 
1.0768 
1.1119 


1.0355 
1.0518 
1.0792 
1.1071 




— 0.0001 

— 0.0024 
+ 0.0048 



La somme des erreurs 2 = 0.0023 
abstraction faite des signes £' = 0.0073 

On peut aussi poser la règle suivante: 

Les différences entre les densités calculées 
à 0^ des solutions du carbonate de soude et 
celle de l'eau sont proportionnelles aux quan- 
tités de sel dissoutes dans 100 grammes d'eau. 

do — 1 

dn = 1 + « P ou = Où 

p 

Les valeurs de » sont: 0.01095 

0.01075 
0.01029 
0.01104 



moyenne . . . 0.01076 



N«. 


p. do (observé. 


do (calculé). 


différence. 


I 

n 
m 

IV 


3.2430 

4.8122 

7.4587 

10.1400 


1.0355 
1.0517 
1.0768 
1.1119 


1.0349 
1.0518 
1.0803 
1.1091 


+ 0.0006 

— 0.0001 

— 0.0035 
+ 0.0028 



La somme des erreurs 2 = — 0.0002 
abstraction faite des signes £' = 0.0070 

30. Le coefficient de dilatation a. 

On peut calculer ce coefficient par: 

a = c + X p. 
C = 0.00012415 X = 0.00001528 
p = le poids NagCOs dans 100 g. d'eau. 



304 



N^. p. 1 a (obserté). | a (calcalé). différenœ. 


I 

n 

ITT 
IV 


3.2430 

4.8122 

7.4587 

10.1400 


0.0001766 
0002046 
0.0002342 
0.0002732 


0.0001737 
0.0001977 
0.0002381 
0.0002791 


+ 0.0000029 
4-0 0000069 

- 0.0000039 

— 0.0000059 



4^. Le coefficient de dilatation b. 

Il peut être calculé par: 

b = c — Çp. 
c = 0.000008212 Ç = 00000001219 



N^. 1 p. 1 b (obsei'vé). | b (calculé). difiérenoe. 


I 
ÎI 
TTT 
IV 


3.2430 

4.8122 

7.4587 

10.1400 


0000002797 
0000002578 
0.000002306 
0.000002041 


0.000002817 
0.000002625 
0000002303 
0.000001976 


— 0.000000020 

— 0.000000047 
+ 0.000000003 
4-0.000000065 



50. Le coefficent a s'accroît donc proportion- 
nellement à la concentration, tandisque le 
coefficient h décroît à mesure que la concen- 
tration augmente. 

Ce fait eonduit aux mêmes conclusions, que nous avons 
tirées ci-dessus à l'égard des solutions du chlorure de cal- 
cium (voyez sub 4^ page 293). 

Quant aux solutions du carbonate de soude nous pouvons 
aussi dire: 

Les courbes qui représentent la dilatation 
par la chaleur des solutions de carbonate de 
soude ont à peu près le même point d'inter- 
section. 

Voici les températures, auxquelles les différentes solu- 
tions ont repris le même volume que la solution I, si à 0^ 
leurs volumes étaient égaux. 
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t = 



a' — a 



Le N<^. de la solution 
comparée à I. 


t. 


n 
III 

IV 


127.8 
117.3 
127.7 


moyenne 


124.3 



L'égalité de ces températures résulte aussi dans ce cas 
d'une relation spécifique entre les constantes des équations, 
qui nous ont servi pour le calcul des coefficients de dila- 
tation a et b. 



t = 



a' 



a 



a" — a 



b_b' b — b" 



Gomme on a 

a' 
a 



c + xp' 
c + xp 



et b' = c — Ç p' 
et b = c — Ç p 



a' — a 



= x(p' — p) et b — b' = $p'-p) 



et de la même manière: 
a" — a = X (p" — p) 



b-b" = $(p"-p) 



il s'en suit: 



a' 



a 



a" — a 



b _ b' b — b" 



X 

T 



X 1.528 X 10-* 
°' T = 1.219 X 10-' = '''■' 

Ce nombre est sensiblement égal à celui, que nous avons 
trouvé pour t 

Les courbes, qui représentent la dilatation par la chaleur 
des solutions du carbonate de soude sont tracées de la même 
manière que celles du chlorure de calcium, mais sur une 
échelle de demie grandeur (Voyez la planche II). 
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Voici les volâmes calculés: 



• 


Solution I. 


Solution IL 


Solution m. 


SolaUon IV. 


3.243 NajCCa. 


4.8122 Na^COj. 


7.4587 Na,CO,. 


10.1400 Na,GO,. 


0° 


(1.00000) 


(100000) 


(1.00000) 


(1.00000) 


10° 


(1.00205) 


(1.00231) 


(1.00268) 


(1.00294) 


20° 


1.00467 


1.00515 


1.00564 


1.00632 


30° 


1.00788 


1.00853 


1.00919 


1.01013 


40° 


1.01167 


101246 


1.01328 


1.01440 


50° 


1.01608 


101696 


101779 


1.01912 


60° 


1.02110 


1.02203 


1.02286 


1.02432 


70° 


1.02676 


1.02770 


102848 


1.03000 


80° 


(1.03308) 


(1.03398) 


1.03466 


(1 03618) 


90° 


(1.04010) 


(1.04090) 


1.04140 


(1 04288) 


100° 


(1.04780) 


(1.04848) 


1.04874 


(1.06036) 


110° 


(1.05636) 


(1.05675) 


(1.05671) 


(1.05792) 


120° 


(1.06549) 


(1.06573) 


(1 06532) 


(1 06629) 


130° 


(1.07522) 


(1.07546) 


(1.07460) 


(1.07528) 



6^ La densité d'ane solution de carbonate de soude à 
une température définie, peut être calculée, si la concen- 
tration de la solution est connue. 

Voici quelques exemples: 

1 . En calculant la densité; à 48°.02 d'une solution de car- 
bonate de soude, qui contient 3.243 grammes de NsgCOs 
dans 100 grammes d'eau. 

p = 3.243 t = 48°.02 

do = l + «p = 1.0349 

d = do (1 at — bt») a = 0.0001737 

b = 0.000002817 

d'où d = 1.0195 

la valeur observée d = 1.0200. 

2. En calculant la densité & 24°.49, d'une solution, qui 
contient 4.8122 g. de NagCO, dans 100 g. d'eau. 

p = 4.8122 t = 24».49 

do = l+«p = 1.0518 
a = 0.0001977 b = 0.000001625 

d'où d = 1.0456 

la valeur observée d = 1.0449 
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3. En calculant la densité à 64^.68, d'une solution qui 
contient 7.4587 g. de NagCOg dans 100 g. d'eau. 

p = 7.4587 t = 64^.68. 

do = 1 + a p = 1.08025 
a = 0.0002381 b = 0.000002303 

d'où d = 1.0532 

la valeur observée d = 1.0501. 

4. En calculant la densité à 39^.76 d'une solution, qui 
contient 10.14 g. de NasCOg dans 100 g. d'eau. 

p = 10.14 t = 89^76 

d°=l + «p = 1.1091 
a = 0.0002791 b = 0.000001976 

d'où d = 1.0933 

la valeur observée d = 1.0962. 



CONCLUSIONS. 

lo. La densité d'une solution de chlorure de calcium ou 
de carbonate de soude à une température quelconque t^ 
peut s'exprimer par 

d = do(l — at — bt») 

20. La quantité do est une fonction du poids 
du sel anhydre, dissous dans 100 grammes d'eau. 
Cette fonction prend la forme: 

p = le poids du sel, q = le poids d'eau, a et (3 sont des 
constantes. 

L'équation suivante satisfait encore mieux aux observations : 

do=l + «p + i3p« 
(3 est négatif pour le chlorure de calcium, tandis qu'il 
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est = pour le carbonate de soude, par suite dans ce cas 

do = 1 + « p. 

Ce qui revient à dire: 

De ces deux sels la différence entre la densité 
calculée à 0^ de la solution et celle de l'eau 
est une fonction simple de la concentration. 

3^. Les coefficients de la dilatation a et 6 
sont aussi des fonctions de la concentration. 

a = c + xp + yp8 

y est négatif pour le chlorure de calcium, il est = pour 
le carbonate de soude, de sorte qu'on a dans ce cas a = c + xp. 

b = c — Çp — jfp* 

jf est négatif pour le chlorure de calcium, il est = pour 
le carbonate de soude et puis dans ce cas b = c — Ç p. 

4^. Comme le coefficient a s'accroît et que le coefficient 
b diminue à mesure que la concentration augmente, il s'en 
suit que: la dilatation d'une solution de ces sel s 
est d'autant plus régulière, qu'elle est plus 
concentrée. 

50. Si l'on représente par des courbes la loi de dila- 
tation de ces sels, en égalant les volumes à 0^ des solu- 
tions, de sorte que ces courbes ont toutes la même origine, 
on remarque que ces courbes ont à peu près le 
même point d'intersection. 

La température, à laquelle les volumes des solutions du 
chlorure de calcium sont redevenus égaux, est de 92°, tandis 
qu'elle est pour les solutions du carbonate de soude de 124^.3. 

6®. Cette qualité remarquable des courbes de dilatation 
est la conséquence d'une relation spécifique 
entre les constantes des équations, qui-expri- 
ment le rapport entre les coefficients de dila- 
tation et la concentration. 
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Pour le chlorure de calcium cette relation consiste dans 
X y 

Pour le carbonate de soude -^=t, c'est à dire la tempé- 
rature à laquelle les volumes des solutions sont égaux. 

7^. Les courbes des solutions du carbonate de soude ne 
sont pas discontinues au voisinage de 36% température à 
laquelle la solubilité de ce sel change brusquement. 

8^. On peut calculer la densité de ces sels, si la temp6- 
rature et la concentration sont données. 

Rotterdam, 5 novembre 1888. 



Paotlon de Plode, de IModoforme et de IModvre de métkyltee 
sur Téthjlate de sonde, et celle de Plode sur le sodiun-eftr- 

bamate d'éthjle, 

PAR M. E. MULDER. 



Il s'agissait d'étudier la réaction de l'iode sur le sodium- 
carbamate d'éthyle, mais quelques expériences préliminaires 
faisaient entrevoir, qu'il y a probablement beaucoup d'ana- 
logie dans cette réaction avec celle de l'iode sur l'éthylate 
de soude, et l'on a fait aussi une étude de cette demiôre 
réaction. M. Btjtlerow ^) avait entrepris un travail sur la 
réaction de l'iode sur l'éthylate de soude, travail commencé 
au laboratoire de M. Wubtz et poursuivi après dans son 
propre laboratoire à Easak; les résultats avaient été pu- 
bliés dans deux mémoires intéressants. Selon M. Butlerow 
l'iodoforme est un des produits de la réaction de l'iode sur 
l'éthylate de soude, mais une réaction secondaire a lieu 
entre l'iodoforme et l'éthylate de soude en formant de l'iodure 
de méthylène CHsI^; c'est pourquoi ce chimiste faisait une 
étude spéciale de la réaction de l'iodoforme sur l'éthy- 
late de soude. D'après M. Butlerow il se forme dans ces 
circonstances outre l'acide formique, de l'acide l'acrylique: 
CHji = CH — CO — OH. et un acide ayant probablement 



1) Annal, de Chim. et de Phys. (3). T. 53, 313 (1S58) ; Ann. Ghem. u. 
Pharm. Bd. 114. 204 (18C0). 
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la formule CgHioOg Dommé par ce chimiste „ acide valéro- 
lactique" *) et formé peut-être ainsi : 

CE, = CH — CO — OH + CjHg — OH = CgHioOs- 

Ce corps pourrait être de l'acide éthyllactique 

CH3 — CH — CO — OH / CHj - CHg — CO — OHv 

I (^^ I etc ) 

OC3H5 \ OCjHs ®^' / 

D'après M. Butlerow il faut 3 (CgHgONa) sur CHI3 pour 
que tout l'éthylate de soude soit décomposé, en chauffent de 
temps en temps dans un bain-marie. Il ne faut pourtant 
pas chauffer trop longtemps, ni prendre l'éthylate en trop 
grand excès. Ce chimiste ne donne pas les quantités rela- 
tives des produits formés, ni d'équations pour interprêter la 
formation de ces corps. Mais c'est déjà un mérite assez grand 
que d'avoir isolé et déterminé d'une manière décisive l'iodure 
de méthylène CH2I3, dont on ignorait alors la formule. Notre 
but était d'étudier un peu le mécanisme de la réaction; 
pour cela il fallait connaître en premier lieu les quantités 
relatives des corps réagissants et des produits de la réaction. 

Dans le dict. de Fehling*) se trouve au lieu du rapport 
3 (CaHgONa) sur CHI3 comme le donne] M. Butlerow, celui 
de 4 CHIs sur 9 (CgHgONa). 

M. Hoffmann^) au contraire fait mention du premier 
rapport. 

On travaillait avec de l'alcool pur, M. Butlkrow avec de 
l'alcool abs. ordinaire. Comme point de départ on prit le 
rapport CHIg sur CgHgONa. En distillant le produit liquide 
dans un bain-marie on ne put constater la formation d'al- 
déhyde, donc la réaction suivante ne semble pas avoir lieu : 



1) Dans un des mémoires originaux se trouve le nom „Valerolactinsâure**. 
Beilsteim (voir Handb. Org. Chem. Zweite Âufl. p. 209) le nomme 
„Milchâthylâther8âure** * 

2) „Neues Handwôrt. d. Chem. von Fehlino. Art Methyleniodid. Bd. 
IV. p. 415. 

3) Ann. Ch. Ph. Bd. 115 p. 267. 
Re€. d, Trav. Chim, d. Fâ^i'Bat, 
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a. CHs — CHs — 0Na-|-CHl8=NaI+CHs— CHa— O— CEI, 

(combinaison inconnae). 

b. CH, — CH, — — CHI, = CH, — CHO + CHA. 

En faisant réagir les deux corps dans cette proportion, 
presque tout Tiodcforme reste intact 

Le chloroforme donne avec l'éthylate de soude dans le rap- 
port de CHClg sur 3 CaHgONa de Téther méthenyltriétliylique 
CH . 3 OCgHg, combinaison découverte par M. Wiluamson, tan- 
dis que riodoforme produit de l'iodure de méthylône dans 
des circonstances presque identiques. Ajoutons que ce corps 
CH . 3 OCgHgest assez instable en présence de l'éthylate de soude 
en formant d'après M. Basset ^) de l'acide formique H . CO . OH, 
du monoxyde de carbone CO, de l'alcool et de l'éther. On 
verra plus loin, que l'iodoforme peut réagir à la tempéra- 
ture ordinaire sur l'éthylate de soude. Il était pourtant 
préférable de commencer par suivre la méthode donnée par 
M. BuTLERow, à savoir : chauffer le mélange de l'iodoforme et 
de l'éthylate de soude dans un bain-marie, et de prendre 
ces corps dans la proportion de CHI, sur 3 (CsH^ONa). 
On chauffa peu à peu, en ajoutant successivement une 
partie de l'éthylate de soude à l'iodoforme se trouvant 
dans un matras avec un peu d'alcool, et ainsi de suite 
jusqu'à réaction alcaline persistante. On finit par chauf- 
fer la masse pendant quelques minutes, et par précipiter 
par de l'eau l'iodure de méthylène formé. La quantité 
de ce corps est très restreinte (voir plus loin) et très infé- 
rieure à ce que CHIg pourrait fournir en CH3I2 d'après les 
formules. On filtra la masse après quelque temps de repos, 
et ajouta de l'acide tartrique jusqu'à réaction acide, puis il 
fut distillé; le distillatum avait une réaction acide. 

Dans une autre expérience on commença de la même 
manière en laissant réagir de l'iodoforme en excès sur de 
l'éthylate de soude après avoir ajouté la quantité d'aloool 



1) Voir Handb. Org. Gh. y. Beilstein. Zweite Âuflage. p. dûS. 
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nécesRaire; mais on distilla avec de l'alcool l'iodure de 
méthylène formé, puis on ajouta à l'iodoforme resté intact 
une nouvelle quantité d'éthylate de soude, puis distilla de 
nouveau, et ainsi de suite. La quantité d'iodure do mé- 
thylène restait encore très restreinte. On suivit alors une 
autre voie en tâchant de faire la réaction à la tempéra- 
ture ordinaire, méthode plus favorable pour empêcher 
des réactions secondaires, et d'avoir un maximum d'iodure de 
méthylène. En effet la réaction entre Tiodeforme et l'éthylate 
de soude se réalise assez bien à la température ordinaire, 
pourvu qu'on secoue la masse de temps en temps, ou ce 
qui vaut mieux encore en secouant jusqu'à solution entière 
de l'iodoforme et en la laissant après quelques jours à elle 
même. On' partait de 10 gr., d'iodoforme et 7,09 gr. 
de sodium, ce qui répond à la proportion de GHIs sur 

12 (CjjHgONa); ajoutons, que l'iodure de méthylène n'est 

• 

pas décomposé à la température ordinaire par de l'éthy- 
late de soude (voir plus loin). La solution précipitée par 
de l'eau donnait comme à l'ordinaire une masse laiteuse 
assez caractéristique, et finissait après quelque temps par 
déposer en forme d'huile le corps en question. Dissous dans 
de l'alcool après décantation et filtré d'un peu d'un corps 
solide, précipité de nouveau par de l'eau et distillé, on 
obtenait 0,8 gr. d'iodure de méthylène, dérivant par consé- 
quent de 10 gr. d'iodoforme. 

En partant dans une autre expérience de 20 gr. d'iodo- 
forme, et en travaillant autant que possible dans les mêmes 
circonstances il y avait formation de 1,441 gr. d'iodure de 
méthylène, donc une quantité presque double (dans la 
cornue restait une petite quantité d'un produit liquide, qui 
ne passait pas avec la vapeur d'eau). 

L'iodure de méthylène et l'éthylate de soude. 
La quantité de l'iodure de méthylène formé dans la réac- 
tion de l'iodoforme sur l'éthylate de soude était relati- 
vement restreinte ; il se pourrait, que ce produit de la réac- 
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tion soit en partie détruit sous l'inflaence de Tôthylata 
M. Oreene ^) laissait agir du chlorure de môthylône CH^Cls 
sur Téthylate de soude, ou plutôt du sodium sur une so- 
lution alcoolique de CH3CI2 (dans une proportion donnée 
par 2 Na sur CHgCls et 4 G^B.^ . OH), et isolait comme pro- 
duit de la réaction de l'éther méthylône-éthylique (éthylformal) 
CHg . 2 OC9H5 (corps liquide ayant pour point d'ébullition 
89° à 769 mm. corr.). 

On a observé que Tiodure de méthylène n'est pas 
décomposé d'une manière notable par Téthylate de soude 
réagissant en solution alcoolique (dans la proportion de CKJ^ 
sur 4 G2H5 . ONa), et pas plus par Téthylate de potasse dans 
des circonstances analogues, à la température ordi- 
naire, la solution restant pendant plusieurs semaines 
abandonnée à elle même. Mais la décomposition de Tiodure 
de méthylène a lieu en chauffant au réfrigérant ascendant; 
on doit chauffer pourtant longtemps, la masse se colore, et 
les produits de la réaction sont assez difficiles à isoler. C'est 
pourquoi on fit réagir Tiodure de méthylène sur l'éthylate 
de soude CjELgONa, privé par conséquent d'alcooL On par- 
tait de 1,33 gr. de sodium sur 26 gr. d'alcool pur dans un 
tube, placé dans un bain d'huile, l'on chauffait jusqu'à ce 
qu'il no se distillait plus d'alcool (le thermomètre dans le 
bain d'huile marquant environ 150°), l'on tgoutait après 
refroidissement en petites portions 4 gr. d'iodure de mé- 
thylène en chauffant au commencement graduellement et 
l'on recueillait ce qui passait entre 75° — 100° (c'était 
environ 0,7 gr. d'un liquide) ; ensuite de 100° — 150® ce 
qui ne donnait qu'une quantité très restreinte, tandis que 
de 150 — 200® rien ne distillait- L'analyse du produit de 
75° — 100® avait pour résultat, que c'était de l'alcool mêlé 
avec un peu d'iodure de méthylène, échappé à la réaction. 



1) Jahresber. Mr iS^O. p. Ml; Compi. tenà, T. 89, 1Ô77. Voir aussi 
Fehlimg, Handwôrtb. Art. Methylenchlorid; Beilstein, (Zweite Auf- 
lage p. 746. 
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Dans une expérience suivante on prit une quantité 
double des matières, en suivant sensiblement la même voie, 
seulement l'éthylate de soude se trouvait dans un tube en 
U, et on laissait tomber l'iodure de méthylène goutte à 
goutte dans la masse chauffée. Le produit liquide était 
encore pour la plus grande partie de Talcool, et de l'éthyl- 
formal GH9 . 2 OC3H5 ne pouvait pas être isolé. A la masse 
restant dans le tube Ton ajouta de l'eau, ensuite de l'acide 
tartrique jusqu'à réaction acide et l'on distilla. Surtout à la 
température du bain d'environ 145° avec la vapeur d'eau, 
passait un produit d'une odeur assez pénétrante, donnant 
avec le nitrate d'argent un miroir. 

Le but de nos recherches n'étant au fond que l'étude 
de l'action de l'iode sur le sodium-carbamate d'éthyle, qui 
conduisait à celle de l'iodoforme et de l'iodure de méthy- 
lène sur de l'éthylate de soude, notre intention n'était pas 
de poursuivre cette réaction jusqu'à la fin, surtout parce 
qu'elle ne semblait pas aboutir à des résultats intéressants. 

L'acide iodhydrique sur l'iodoforme. Une quan- 
tité d'alcool (pur) de 5.699 gr. fut saturée partiellement 
avec de l'acide iodhydrique gazeux en refroidissant par 
de l'eau d'environ 15® jusqu'à ce qu'il y eût une aug- 
mentation en poids de 1.429 gr.. Cette solution ne se trou- 
blait pas par de l'eau, ne contenait par conséquent pas 
d'iodure d'éthyle (une solution moléculaire de ce corps était 
précipitée); elle dissolvait une quantité relativement grande 
d'iodoforme, savoir 3.06 gr. de la solution alcoolique (con- 
tenant 0,61 gr. d'acide iodhydrique) 0.77 gr. d'iodoforme. 
Une solution de C^HsI de la même concentration molécu- 
laire ne dissolvait qu'environ 0,21 gr. d'iodoforme. 

Dans l'expérience suivante on prit 3,2 gr. d'alcool, on y 
ajouta 0,53 gr. d'iodoforme on laissa passer de l'acide iod- 
hydrique gazeux en secouant (et refroidissant par de l'eau), 
jusqu'à solution de l'iodoforme ; l'augmentation en poids, étant 
de 0.67 gr., exprime par conséquent l'acide iodhydrique 
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id)sorbé. On avait eu la précaution dans cette expérience, 
de chasser l'air de l'appareil par du bioxyde de carbone. 
Une solution aqueuse d'acide iodhydrique ne dissout pas 
d'iodoforme en quantité notable. L'iodoforme comme tel est 
peu soluble dans de l'alcool (voir plus loin). 

Mais CHIs = 392,56 et IH= 127,53 la relation entre 
i'iodoforme et l'acide iodhydrique en solution alcoolique 
répondant à celle qui est donnée par 3 IH et GHIs 
(Cffls + 3 m = CH^I^), exigerait 3X127,53 = 382,59 p. 
d'acide iodhydrique sur 392,56 p. d'iodoforme. 

Décomposition de l'iodoforme ^) et de Tio- 
dure de méthylène en solution alcoolique sous 
l'influence de la lumière. Une 'solution alcoolique 
d'iodoforme est décomposée sous l'influence de la lumière 
(solaire), ce qui n'est pas le cas d'une manière sensible 
dans l'obscurité. Après quelque temps la solution colore en 
bleu l'empois d'amidon. Une solution d'iodure de méthylène 
est décomposée beaucoup plus lentement. 

La décomposition de l'iodoforme est accélérée par la présence 
d'acide oxalique (privé de son eau de cristallisation); dans 
un tube privé d'air et scellé, il n'y a pas de décomposition 
notable sous l'influence de la lumière. 

Les réactions sont probablement à représenter par les 
équations suivantes 

Cffls + CO . OH . CO . OH = CHal, + 2 CO, + IH. 
2IH + =21 + HgO. 

Sur la formation de l'iodure de méthylène 
par de l'iodoforme et de l'éthylate de soude. 
La quantité relativement restreinte de l'iodure de méthylène 
formé rend assez probable, que le mécanisme de la réaction 



i) Voir Jahresber. 1856, 559 où il est fait mention d'un fiiit publié par 
M. HuMBERT concernant la coloration d'iodoforme dissout dans du sulfure de 
carbone sous Tinfluence de la lumière. 
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est assez compliqué, ce qui est rendu plus probable encore par 
le temps exigé pour Taccomplir. Une étude approfondie seule 
pourra nous faire connaître en premier lieu la manière dont 
se forme l'iodure de méthylèna H faut laisser se réaliser 
la réaction à la température ordinaire et déterminer quan- 
titativement les produits formés, autant que possible, en 
laissant la masse de la réaction s'évaporer dans un exsicca- 
teur. On donnera plus tard les résultats de ce travail. 



L'iode sub l'éthylate de soude. 

Les réactions que peuvent provoquer l'iode et l'éthylate 
de soude sont assez nombreuses. Four en limiter autant que 
possible le nombre, on commença par étudier le mécanisme 
chimique en refroidissant au début. On travailla avec de 
l'alcool pur afin d'éviter les influences perturbatrices. 

En partant d'une quantité d'iode, d'éthylate de soude 
dissout dans de l'alcool, savoir de 2,7 gr. d'iode sur 1 gr. de 
sodium dissout dans 20 gr. d'alcool, correspondant avec 
|I sur CgHsONa. et en refroidissant (par un mélange de 
sulfate de soude et d'acide chlorhydrique), la réaction se 
réalise d'une manière très facile à une température d'en- 
viron — 10°C. Le liquide étant au début de la réaction in- 
colore, ne tarde pas à se colorer d'une légère teinte jaune, 
n se dépose une petite quantité de matière qui n'est pas à 
doser, de même en abandonnant la masse à elle-même à la 
température ordinaire après la réaction. 

La masse formée par la réaction de 1 1 sur CjHgONa 
fut placée sous un exsiccateur jusqu'à ce que le poids restât 
constant; traitée après avec de l'eau, il ne se formait pas 
d'iodoforme en quantité appréciable. Au contraire le produit 
de la réactton de I sur C^SgONa donnait, dans presque les 
mêmes circonstances, 0,529 gr. d'iodoforme, partant de 5,4 gr. 
d'iode sur 1 gr. de sodium. Dans une autre expérience on 
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ne laissait pas séjouTDer la masse sous Texsiccatear jusqu'à 
poids constant (ce qui exige beaucoup de temps), mais 
jusqu'à ce que la plus grande partie de l'alcool fut évaporée, 
la production d'iodoforme était celle de 0,911 gr. En par- 
tant de |I sur GsHgONa et en travaillant d'ailleurs dans 
les mêmes circonstances, il n'y avait pas de formation d'iodo- 
forme en quantité notable. 

Au lieu de placer la masse sous un exsiccateur, on rem- 
plissait un flacon avec une solution de I sur CgHgONa et 
la laissait séjourner assez longtemps; en ajoutant de l'eau 
il y avait une production de 0,948 gr. d'iodoforme (on avait 
pris 5,49 ga. d'iode sur 1 gr. de sodium). L'iode et l'éthy- 
late de soude dans le rapport de j^ I sur GgHsONa ne don- 
naient pas dans ces circonstances une quantité d'iodoforme 
déterminable. En ajoutant immédiatement après la réaction 
de l'eau, le résultat est bien autre, savoir f I sur CgH^ONa 
donnait 0,507 gr. d'iodoforme (partant de 2,7 gr. d'iode sur 
1 gr. de sodium), et I sur CjHgONa produisait 1.41 gr. 
d'iodoforme (5,4 gr, d'iode sur 1 gr. de sodium). 

Le maximum d'iode que l'éthylate de soude puisse fixer 
est environ celui de 7,4 gr. d'iode sur 1 gr. de sodium (et 
20 gr. d'alcool pur, comme dans les expériences antérieures), 
correspondant environ avec liVl sur C^EsONa (par con- 
séquent pas encore 1^1 sur CgHsONa), réaction qui exige 
plusieurs heures, même à la température ordinaire; la pro- 
duction d'iodoforme était celle de 2,383 gr.. 

Une quantité d'iode de 7,6 gr. sur 1 gr. de sodium donne 
une liqueur, qui reste colorée (en partie par l'iode libre), 
produisant avec de l'eau 2,4205 gr. d'iodoforme. 

Afin de [connaître un peu le mécanisme de la réaction, 
on fit les expériences suivantes. En ajoutant de l'urée à 
une solution après réaction de I et de CaHsONa en solu- 
tion alcoolique, il n'y a pas de dégagement de gaz. En 
faisant passer un courant de bioxyde de carbone dans le 
produit de la réaction de I sur CjHsONa en filtrant du carbonate 
CO . OC2H6 . ONa formé, et en précipitant le filtratum par de 
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l'eau, il se forme de riodoforme ; le but était de décomposer 
Téthylate de soude encore présent, afin de prévenir la for- 
mation de NaOH (par de l'eau) et la décomposition de l'iodal 
CI5 . COH qui s'était peut-être formé. Le même résultat fut 
obtenu en neutralisant par de l'acide iodhydrique gazeux 
et en solution alcoolique. L'acide iodhydrique ne donne pas 
lieu non plus à de l'iode libre. 

En laissant réagir l'iode et l'éthylate de soude en solution 
alcoolique dans les circonstances mentionnées, il ne se pré- 
cipite pas d'iodoforme. On peut se demander, s'il y a de 
l'iodal Glg . CHO en solution, qui est décomposé en ajou- 
tant de l'eau au produit de la réaction. Une quantité de 
20 gr. d'alcool pur (sur 1 gr. de sodium) dissout environ 
0,73 gr. d'iodoforme à la température ordinaire, donc l'alcool 
disponible ne saurait dissoudre toute la quantité de l'iodoforme 
formé. Mais il se pourrait que la solubilité d'iodoforme soit 
plus grande par la présence de l'iodure de soude Nal. 
Une solution de 1 gr. de sodium dans 20 gr. d'alcool fut 
neutralisée pai* de l'acide iodhydrique, et cette solution traitée 
avec de l'iodoforme; dans deux expériences on a dissous 2,88 
gr. et 2,80 gr. d'iodoforme à la température ordinaire. Par 
conséquent on peut admettre, que l'iodoforme formé se 
dissout dans la solution alcoolique de l'iodure de soude Nal 
(formé dans la réaction de l'iode sur l'éthylate de soude), 
et il semble superflu d'admettre la présence d'iodal CIj . COH 
avant l'addition d'eau. 

Suivant les recherches de M. Keeulé ^) concernant la 
manière dont se comporte le chloral envers l'éthylate de 
soude en solution alcoolique, cette réaction serait à exprimer 
par l'équation suivante: 

CCls . COH + CjHg . OH = CHCI3 -f H . CO . OCaHg 

M. Eéeulé a fait des analyses du produit isolé (en ajou- 
tant de l'eau); suivant ce chimiste un mélange de chloro- 



1) Jahreb. 1861, 580; Ann. C2. Ph. 119. 187. 
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forme et de formiate d'éthyle, donnerait avec de Tacide* sul- 
furique du chloroforme. Comme point d'ébullition de oe 
mélange M. Kékulé trouvait 61° — 62®, d'où Ton pourrait 

OC He 

conclure que la combinaison CClg — ^^"^OH ^^ s'est pas 
formée, ou s'est décomposée: 

CCI, — CH<22«^5 = CHCI3 + H — CO — OCgHj 

Cependant on serait tenté d'admettre comme réaction 
primaire: 

CClg — COH + CaHg — ONa = CQ, — C3H<§§^ 

donnant sous l'influence de l'eau: 

CQs— CH <0N?' + H2O = CHCla+H-COONa+CaHs-OH. 

Mais de cette manière on n'aurait pas de formation de 
formiate d'éthyle ce qui s'expliquerait peut-être ainsi: 

a. CCls — CH<Q^2^5 ^ CCI3H + Na — CO — OC^H^ 

(combinaison inconnue). 
6. Na-CO-OCgHg + CjH6-OH=H-CO-OC2H6+C2H6-ONa. 

En admettant qu'une solution alcoolique de chloral donne 
avec de l'éthylate de soude du chloroforme et du formiate 
d'éthyle, ces réactions seraient assez plausibles, le formiate 
d'éthyle formant (en chaufiant) avec du sodium CO et 
CjHg — OH (Geuthee). 

Sous l'influence de l'eau on aura par conséquent 

Na — OCjHg + HgO = HOC3H5 + NaOH, 

l'ester étant en partie saponifiée. M. Kékulé trouvait aussi 
parmi les produits de décomposition du formiate de soude. 
En appliquant la réaction de M. Eéeulé à la décompo- 
sition de l'iodal, supposé formé dans la réaction de l'iode 
sur d'éthylate de soude, on a 

CIs . COH + CgHg . OH = CHIg + H . CO . OC^Hg 
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On pourrait pourtant admettre comme réaction ultérieure : 
CIs . COH + CjHg . ONa = Clg — HC<^§»^5 
cette combinaison étant décomposée ainsi; 

a. CIs — CH<Q^2^^5 ^ ci^H + Na — CO — OCaHg 

b. Na-CO-OC8H5+C8Hj.OH=H-CO-OC8H6+C8H5-ONa. 

Comme on l'a dit plus haut, le produit de la réaction de 
^ I sur C^Hg — ONa ne donne pas d'iodoforme, quand on 
laisse séjourner la masse assez longtemps (bien dans le cas 
où on la précipite immédiatement avec de l'eau). Dans ces 
circonstances l'iodoforme est décomposé sous l'influence de 
l'éthylate de soude. 

On tâcha alors de faire connaissance avec l'iodal, qui 
d'après M. Bertrand ^) se laisse facilement préparer par 
l'action de l'acide iodhydrique gazeux sur du chloral, à 
exprimer par l'équation suivante: 

CCls . CHO + 3 m = CIj . CHO + 3 HCl. 

On prit 5,34 gr. de chloral et on laissa passer de l'acide 
iodhydrique gazeux. Il n'y avait pas formation d'acide chlor- 
hydrique gazeux à la température ordinaire, au contraire 
l'acide iodhydrique était absorbé en quantité considérable, 
les 5,34 gr. de chloral augmentant de 4,1 gr. en poids. 
Dans une autre expérience on partait de 0,604 gr.^ en 
ayant Boin de saturer le chloral plus parfaitement avec ce 
gaz, qui en absorbait 0,49 gr.; en laissant passer après du 
bioxyde de carbone la masse ne perdait que 0.022 gr.. Une 
quantité de 1,068 gr. de chloral absorbait 0,862 gr. de gaz 
iodhydrique en refroidissant (par un mélange de sulfate de 
soude et d'acide chlorhydrique) il se formait un sirop épais, 
qui ne cristallisait pas. On avait eu la précaution de 
chasser d'avance l'air de l'appareil par du bioxyde de carbone. 



i) Jahres-Ber. 4881. p. 588 (Monit. Bcientif. [3] 11, 493); voir aussi: 
SCHOONBROODT : Jahres. Ber. 1861, 580 (BoU. soc. chim. 1861, 109). 
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Les résultats numériques sont par conséquent: 



quantité 
de chloral 


adde 

iodhydrique 

absorbé 


la formule GClj — 
exige 


5,34 gr. 


4,1 gr. 


4,62 gr. 


0,604 „ 


0,49 „ 


0,52 „ 


1,068 „ 


0,862 „ 


0,925 „ 



,0H 



Le poids moléc. du chloral étant CCI, . COH = 147,01 et 
de riodal Clg . COH = 423,49, on voit de suite, qu'il n'y 
pas de transformation du chloral en iodal, aussi ne se dé- 
gage t-il pas de gaz chlorhydrique. Il se forme probablement 
un produit d'addition, savoir du trichloréthylidône- 
iodhydrine, à exprimer par Tôquation suivante: 

CCls - C^^ + m = CCI, - CH<°^ 

En supposant que la réaction s'accomplisse de la ma- 
nière suivante en formant du triiodéthylidône-chlorhydrine : 

CCI, — c:Ç Q + 3 m = CI3 — CH<çj-^ + 2 hci 

l'augmentation du chloral en poids devrait être encore plus 
grande que ne l'exige l'équation : CCI, . CHO -f- 3 HI = 
CI3 . COH + 3 HCI, et du gaz chlorhydrique devrait devenir 
libre. 

On reviendra dans un mémoire suivant très amplement 
sur la combinaison susdite de même que sur la réaction 
suivante concernant celle du gaz chlorhydrique sur le chloral. 
Dans ce dernier cas il se forme de même une combinaison, 
qui est pourtant bien plus facilement décomposée par la 
chaleur, mais ne se décompose pas par la lumière, comme 
le produit d'addition de chloral et d'acide iodhydrique, de 
l'iode devenant libre (plutôt comme réaction secondaire). 

Le chloral absorbe à la température ordinaire relativement 
peu d'acide chlorhydrique gazeux, notamment dans une 
expérience de 1,174 gr. de chloral 0,136 gr. de ce gaz. 
Mais en refroidissant (par un mélange de sulfate de soude 
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et d'acide chlorhydrique), on trouvait pour la quantité de 
gaz absorbé: 

gaz adde calculé d'après 

quantité chorhydrique pp, p^T^OH 

de cbloral absorbé ^^*» "" ^"<C1 

1,122 gr. 0.224 gr. 0.269 gr. 

1.283 „ 0,252 „ 0,307 „ 

2,407 „ 0,459 „ 0,577 „ 

2,508 „ 0,553 „ 0,611 „ 

On donnera aussi de cette combinaison des analyses plus 
précises plus tard, et sa tension de dissociation. Les résul- 
tats mentionnés parlent pourtant assez haut pour qu'il soit 
permis d'admettre la formation comme produit d'addition 
du trichloréthylidône-chlorhydrine: 

CCls — C^^+ HCl = CCI3 — CH<çj^ 

■ 

Cette combinaison se cristallise en aiguilles fines, se 
dissociant à la température ordinaire en formant un liquide 
incolore. 

Dans l'expérience où 2,407 gr. de cbloral avait absorbé 
0,459 gr. de gaz chlorhydrique, la masse perdait 0,198 gr. 
(dont il restait 0,261 gr.) à la température d'environ 15°. 
Le produit de 1,283 gr. de chloral ayant absorbé 0,253 gr. 
de gaz perdait à la même température en secouant le tube 
contenant la masse 0,179 gr., donc il restait 0,073 gr., d'où 
il suit clairement que la combinaison exige une température 
relativement basse. 

Quand on laisse la combinaison se former eh refroidis- 
sant dans un tube, scellé après, elle peut être formée et 
décomposée pour ainsi dire à l'infini, le chloral ne semblant 
pas changer d'une manière notable. 

H suit de ce qui précède qu'il est bien impossible jus- 
qu'à présent de se procurer de l'iodal OI3 . GOH. Ce corps se 
forme pourtant sans doute p. e. dand la réaction de l'iode 



324 

sur l'étbylate de soude, mais se décompose dans les circon- 
stances mentionnées plus haut (voir aussi plus loin). 

Les réactions de l'iode sur Téthylate de 
soude. La première réaction est bien celle qui est ex- 
primée par l'équation: 

CH, . CH, . ONa + n = CE, . CE, . 01 + INa, 

savoir la formation d'hypoiodite d'éthyle. 

D'après M. Sandmeijer^) l'hypochlorite d'éthyle serait très 
instable en présence d'alcool et formerait de l'aldéhyde: 

CEs . CE, . OCl 4- CEg . CE, . OE = 
= CE, . CEO + CE, . CE, . OE + ECl, 

mais en soustrayant de l'équation la [formule de ralcool 
CE, . CE, . OE la réaction est traduite ainsi : 

JCE3 . CE, . OCl = CE, . CEO + Ea 

On comprend donc que l'hypochlorite d'éthyle sera un 
corps explosif, le cas est le même avec l'hypochlorite de 
méthyle en allumant la vapeur de ce corps, ce qui est 
encore à expliquer d'une manière facile, la réaction étant: 

CE, . Oa = E . CO . E + ECl 

La combinaison CE, . OCl se comporte presque comme 
le fait un mélange d'hydrogène et de chlore. 

La formation d'iodoforme CEI, dans les circonstances men- 
tionnées est en principe la même, que celle d'après la méthode 
généraleméht suivie, à savoir la préparation de ce corps 
p. e. avec du carbonate de soude, de l'alcool dilué et d'iode '), 
la différence étant surtout en ceci que l'iodoforme formé 
ne reste pas en solution, et qu'on a l'hypoiodite sous une 
autre forme. 



4) Ber. 48, 4709; 49, 857. 

5) Voir Fehlino Handwôrt, art. Jodoform 883 ; Bbilstein (Zweite Aufl.) d09. 
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Comme réaction secondaire de Tiode sur l'éthylate de 
soude on aura par conséquent 

CHg . CHj . 01 = CH, . CHO + HI. 
Suit la réaction 

CaHgONa + HI = C3H5 . OH + Nal 

Les réactions suivantes pourraient aussi se réaliser et auront 
lieu vraisemblablement en même temps: 

a. CHs — CHj — 01 + CHg — CH, — ONa = 

CHg — CHj — 
= INa+ I 

CHg — CH3 — 0. 

6. CHg — CHj— 

I = CHg — CHO + CHg — CH, — OH. 
CHg — CHj — 

On n'a pu isoler de l'aldéhyde CH, . CHO du produit de 
la réaction, pas même en faisant réagir les corps dans le 
rapport de |I sur C^HôONa, ce qui semble s'expliquer par 
la réaction suivante entre de l'aldéhyde et de l'hypoiodite 
d'éthyle (combinaison probablement très instable): 

CH3-COH + CH8.CH3.01 = CH8l.COH + CHg-CH,-OH. 

et ainsi de suite jusqu'à la formation d'iodalCIg — COH. 

Comme on l'a dit plus haut, il semble assez plausible 

d'admettre que l'iodal se combine avec l'éthylate de soude 

OC H 
(voir plus loin) en formant CIg — ^^ONa *' ®® décompo- 
sant d'après la méthode décrite ultérieurement. 

L'iodoforme CHIg est détruit lentement par l'éthylate de 

• 

soude, et forme de l'iodure de méthylène. Mais dans les 
circonstances mentionnées la plus grande partie de l'éthylate 
étant détruite cette réaction sera bien bornée; aussi n'a-t-on 
observé la formation de ce corps en précipitant le produit 
de la réaction de l'iode sur l'éthylate de soude par de l'eau. 
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L'équation sommaire de la réaction de l'iode 
sur l'éthylate de soude. M. Butlkrow ^) donnait 
l'équation suivante: 

8 (CjHjONa) + 8 n=7NaI + 3CHl8+H.CO.ONa+6(C,H5.0H). 

Dans nos expériences 7,4 gr. d'iode produisait 2,383 gr. 
d'iodoforme et 7,6 gr. d'iode 2.4205 gr. de ce corps (voir 
p. 318), ce qui correspond à 32,2 et 31,8 p. c. d'iodoforme 
(donc sur 100 gr. d'iode), mais il est probablement trop bas. 

La proportion de GHI, sur 8 1 exige une production de 
38 p. c. d'iodoforme (de 38 p. d'iodoforme sur 100 p. d'iode), 
à exprimer par les équations suivantes: 

1. 4(CH8 . CH, . 0Na) + 4n = 4(CH3 . CHj , 01) + 4 Nal. 

2. CH3 . CH, . 01 = CHj . CHO + HT. 

3. CjHg . ONa + m = Nal + CjHs . OR 

En faisant abstraction d'autres réactions qui ont lieu 
peut-être en même temps (voir p. 325) la réaction qui 
suit est: 

4. CHs . CHO+3(CH8.CH3.0I) = Cl8.COH+3(CH3.CHa.OH) 

et peut-être (se basant sur les expériences de M. Keeulé 
concernant le chloral voir p. 320): 

5. Clg . COH + CjHsONa = OIj — CH<q§«^^5 

6. CI3 — CH<^g«^^5 + CjHs . OH == CHI3+H . CO . OC^H^+CHs . ONa 

L'équation sommaire serait par conséquent: 

6 (C8H6.0Na)+4 H = 5 NaI+4 (C^H^ . 0H)+Cl3 - CH<q§«^^'^ 

ou 81 sur 6Na ou 1| I sur Na, tandis qu'il fallait environ 
l^^ij^ I sur Na, ce qui donnerait une différence d'environ tV I? 
qui serait employé davantage (partant de l'expérience avec 
7,4 gr. d'iode). Calculé sur 5 Na et 8 1, on a If I sur Na, donc 
Jim )i:u q i) cette relation ne l'exige (voir l'équation 5 et 6). 



4) l. c p. 310. 
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APPENDICE. 

Dans la réaction du chlore sur l'éthylate de soude en 
solution alcoolique on pourrait admettre les réactions sui- 
vantes (voir p. 324): 

CH, . CHj . ONa + ClCl = CHs . CH, . OCl + NaCl. 

CHs . CHj . OCl = CE, CHO + HCl 
CHg . CH, . ONa + HC1 = CH, . CH, . OH + NaCl 
CH, . CH0+3(CHs .CHj . Oa)=CCls . COH+3 (CH, .CH,.OH). 

Le chlore, et l'alcool semblent réagir aussi d'une façon 
étant au fond la même: 

CHs CHj . 0H + ClCl = CHj . CH,. OCl + HC1 
CHs . CH, . OCl = CHs . CHO + HCl 
CHs-CHO + 3(CHs.CH80Cl) = CCls-COH + 3(CHsCH3.0H)etc. 

D'après M. Wubtz l'aldéhyde et le chlore produisent sans 
la présence de l'eau du chlorure d'acétyle CHs . CO . Cl, et il 
7 aurait substitution dans le reste CHs par le chlore en 
présence de l'eau. Mais de l'hypochlorite d'éthyle rendra 
l'eau bien superflu (qui donnera bien aussi avec le chlore 
comme réaction primaire un hypochlorite, savoir celui de 
l'hydrogène : ClCl + H^O = CIH + ClOH). La formation 
d'acétal (ou d'autres produits) avec formation d'eau: 

CHs • CHO + 2 (CgHg . OH) = CHs • CH (OC^Hg) 2 + H,0, 

sera alors d'une importance subordonnée. 

Pour adopter la formation d'acétal dans la réaction de 
l'iode sur l'éthylate de soude (et de même du chlore) ce 
serait assez hypothétique, aussi prenait-on de l'alcool p u r ^ 
et la quantité d'eau formée de cette manière serait assez 
limitée. 

n semble donc assez probable qu'il se puisse réaliser la 



1) Voir entre autres. Feblino^ Handwôrterbuch, Art. Chloroform 883 et 
Tart Chloral 589; voir aussi Lehrb» Beilstein [(Zweite Auflage) Chloroform 
p. 171 et Chloral p. 759. 

Ree. d. Trav. Chim, d. Paj/i»Bat, 
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formation d'iodal (et de chloral), et par conséqaent celle 
d'iodoforme (et de chloroforme), sans la présence de Teaa 

L'iode avec du môthylate de souda ILIL 
Betnauld et YiLLSJEAN ^) ont donné une méthode pour pu- 
rifier l'alcool méthylique du commerce des corps produisant 
de l'iodoforme (ce que l'alcool méthylique ne fidt pas) en le 
traitant avec de la soude et de l'ioda 

En faisant un paralôile autant que possible entre la réaction 
de l'iode sur le méthylate de soude et de l'iode sur Téthylate 
de soude, les réactions pourraient se réaliser succesaivement 
ainsi: 

1. H.CH3.0Na + n = H.CH8 0I + NaI 

2. H.CH,OI = H.CO.H + HI 

3. Hl4.CHgONa = CH8.0H4.NaI 

4. H . CO . H + H . CHj . 01 = H . CHa . OH + 1 . CO . H 

(combinaison inconnue) 

5. I.C0.H + CH3.0Na = I-CH<^§J« 

6. I-CH<Q§j8+ CHs.OH = HI+H.C0.0CH8+CH,.ONa 

7. HI + CHjONa = Nal + CH» . OH. 

Tout le sodium se combinant avec l'iode on a le rapport 
de I sur Na. 

Dans une expérience 1 gr. de sodium sur 20 gr. d'alcool 
méthylique (presque pur), fixait environ 5,31 gr. d'iode dans 
4 jours (la réaction va très lentement); la masse était co- 
lorée par une petite quantité d'iode en excès. Dans une 
autre expérience la même quantité de sodium employait 
4,56 gr. d'iode, la masse n'étant pas colorée notablement par 
de l'iode libre (avec de l'eau il se précipitait 0,0615 gr. 
d'iodoforme). Le rapport de Na sur I exige sur 1 gr. de 
sodium 5,5 gr. d'iode. 



1) Voir Lehrb. Beilsteim, p. 234 (Bull. Soc. Chim. de Paris, 42, S55). 
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En prenant 2,75 gr. d'iode sur 1 gr. de sodium (| I sur 
Na) la masse donnait 0,045 gr. d'iodoforme, et en partant 
de 1,375 gr. d'iode (|I sur Na) il n'y avait pas de for- 
mation notable d'iodoforme. En tout cas il pourrait se former 
un peu d'iodure de méthylène par suite de la réaction 
de l'iodoforme sur l'éthylate de soude pourtant présent en 
quantité très restreinte. 

L'iode avec le sodium-carbamate d'éthyle. 
Cette réaction était le but principal de ce travail. Il y avait 
quelque chance que la combinaison suivante serait réalisée: 

NaHAz — CO — OCjHg I HAz — CO — OCjEs 

+ I =2INa+ I 
NaHAz — CO — OCgHs I HAz — CO — OCaHg, 

dont on pourrait déduire des corps assez importants. Mais 
aussi la réaction suivante est possible et plutôt vraisemblable 
en vue des propriétés du sodium-carbamate d'éthyle: 

HO H C 

I II I I II 

Az — C + I = ma -I- lOCaHg + Az = 0, 

I I 

Na OC3H5 

faisant suite à la réaction primaire: 

HO HO 

I II I II 

Az — C = NaOCaHg + Az=C. 

I I 

Na OCjHj 

L'acide isocyanique HAz = CO avec de alcool produira 
de l'uréthane: 

HAz = CO + CjHg — OH = AzHj — CO . OC^Hg 

L'hypoiodite d'éthyle étant un corps très instable (on ne 
l'a pas isolé jusqu'à présont) sera décomposé par alcool. 

Une quantité de 1,033 gr. de sodium et de 4 gr. d'uréthane 
furent transformés en sodiumcarbamate d'éthyle en présence 
d'éther (absolu); l'éther décanté, le carbamate fut dissout 



'M 
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dans de l'alcool pur (environ 10 gr.), et on ajouta en 
refroidissant 4,08 gr. d'iode (la relation exprimée par I sur 
Na exige 5,7 gr. d'iode); plus d'iode n'était pas fixé. Li 
solution donnait de l'iodeforme avec de l'eau; le filtratum fol 
placé sous un exsiccateur et la masse restant aprôs l'év^io- 
ration fut extraite avec de Téther (absolu) et filtrée ; le filtratom 
étant évaporé il restait de l'uréthane. Deux expériences 
donnaient : 

iodoforme. oréthane. 

I. 0,484 gr. 1,48 gr. 

n. 0,62 „ 1,185 „ 

Tant la quantité d'iodoforme que celle d'uréthane est in- 
férieure à ce qu'exige la théorie (1,4 gr. environ d'iodo- 
fonne^) et 4 gr. d'uréthane). Peut-être l'hypoiodite d'éthyle 
détruit-il en partie l'uréthane, ce qui influence sur la pro- 
duction d'iodoforma 

U pourrait aussi se former de l'isocyanate de soude: 

HO Na 

I II II! 

Az — C = HO . OCjHj + Az = C, 



Na OCaHg 

mais l'iode ne semble pas réagir sur cette combinaison en 
présence d'éther ou d'alcool. Ajoutons, que l'iode ne décom- 
pose pas le sodiumcarbamate d'éthyle d'une manière notable 
en présence d'éther, ce carbamate n'étant pas en 
solution. Aussi l'iodoforme ne semble pas réagir sur ce 
carbamate en solution alcoolique d'une manière notable. 



RÉSULTATS. 

1. L'iodoforme est décomposé à la température ordi- 
naire par l'éthylate de soude en produisant de l'iodurede 
méthylène (et d'autres corps); on a trouvé environ 0.8 gr. 



1 1) Voir oe mémoire p. 31S. 
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de ce corps partant de 10 gr. d'iodoforme. La réaction 
exige beaucoup de temps, même quand Téthyiate de soude 
est en excès ^). 

2. L'iodure de méthylène n'est pas décomposé par l'éthy- 
iate de soude (ou de potasse) à la température ordinaire 
d'une manière notable*). 

3. En présence d'alcool l'iodoforme est dissous par l'acide 
iodhydrique en quantité relativement grande, soit environ 
celle qui est exprimée par la relation de 3IH sur CHI3. 
Une solution aqueuse de cet acide ne dissout pas l'iodo- 
forme en quantité notable*). 

4. L'iodoforme en solution alcoolique est décomposé sous 
l'influence de la lumière (solaire) en présence d'oxygène; de 
l'acide oxalique favorise relativement beaucoup cette décom- 
position. Une solution d'iodure de méthylène est décomposée 
relativement plus lentement*). 

5. L'iode et l'éthylate de soude avec de l'alcool pur 
employé dans une proportion exprimée par 1 1 sur CjiHsONa 
produisent environ 0,5 gr. d'iodoforme en ajoutant de 
l'eau au produit de la réaction. En laissant séjourner long- 
temps ce produit, il se peut, qu'il n'y ait pas formation 
d'iodoforme (en ajoutant de l'eau). 

Le maximum d'iodoforme que l'iode puisse former avec 
l'éthylate de soude est donné en laissant réagir ces corps 
dans la proportion exprimée environ par liV I sur CjHgONa, 
la production d'iodoforme étant, tant soit peu, 2,4 gr., par- 
tant de 7,4 gr. d'iode*). 

6. De l'iodal Clg . COH se formant probablement dans 
cette réaction, donnant ensuite de l'iodoforme, on voulait 
faire connaissance avec ce corps, en tâchant de le préparer 
d'après la méthode donnée par M. Bertrand, savoir par la 
réaction de l'acide iodhydrique gazeux sur du chloral 
CCI3 . CHO. On ne réussit pourtant pas à réaliser de cette 



i) Voir ce mémoire, p. 313. 2) l. c. p. 313. 

3) 1. c. p. 316. 4) 1. c. p. 316. 5) 1. c. 317. 
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manière Im préparation d*iodal, le produit liquide étant 
du triehloréthvlidène-iodhvdrine ^) formé par ad- 
dition: 



CCI, — CHO + HI = CCI,— CH^ j^ 

Le chloral CCI, . CHO donne avec da gaz chloThy^driqae 
de même un produit d*addition (cristallisé) notamment da 
trichloréthjrlidène-chlorhjdrine *) : 

CCI, — CHO + HCl = CCI, — CH<2^ 

7. Dans la réaction de Tiode sur Féthylate de soade en 
solution alcoolique il ne se dépose pas d*iodoforme, ainsi que 
c*est le cas après addition d'eau. La quantité de riodoforme 
produit ne se dissout pas dans celle d'alcool disponible, mais 
bien avec concours de Tiodure de soude DTa formé'). 

8. Comme réaction première de Tiode sur Téthylate de soude 
est à considérer la formation d*hypoiodite d'éthyle^) 
CoH.OI (comme du chlore sur Téthylate de soude celle 
d'hypochlorite d'éthyle) : 

1. CH3 . CH3 . OXa+ n = CH, . CHa . OI + Nal. 
Suivent les réactions: 

2. CH, . CH3 . 01 = CH, . CHO + HI 

3. C2H5 . OXa + HI = C2H5 . OH + Xal 

4. CHj.CHO + 3(CH3.CH8.0I) =CI,.COH+3(CHs.CH3.0H). 

L'iodal CI, . COH étant décomposé sous Tinfluence de 
l'éthylate de soude en iodoforme et formiate d'éthyle. 

Aussi dans la réaction du chlore sur l'alcool la réaction 
primaire semble être celle de la formation d'hypochlorite 
d'éthyle CH, . CH^ . OCl, suivie d'autres réactions analogaes. 
H semble que la présence d'eau par suite de la formation 
d'acétal (ou d'autres produits) n'est pas une condition quand 
même pour la formation de chloral (ou d'iodal). 



1) 1. c. 32i. 2) l. c. 322, 

3) l. c. p. 319. 4) 1. c 324. 
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9. L'iode décompose le méthylate de soude d'une manière 
analogue, quoique beaucoup plus lentement '). 

10. Il est assez évident, que les réactions suivantes se 
réalisent en même temps p. e. pour l'iode ') : 

CH,-CH,-0 

a. CHj-CH,-0I + CHj-CH^0Na = INa4- 1 

CH,-CH,-0 

CH, — CH, — 

b. I = CHj — CHO + CH, — CHj — OH, 
CH, — CH, — 

et de même avec l'hypoiodite de métbyle (combinaison égale- 
ment inconnue), produisant l'aldéhyde H . CO .H ; les com- 
binaisons CjHj — — — Cs^, et CH, — — — CH, 
ne pouvant probablement exister qu'à des températures très 
basses. 

11. L'iode et le sodium-carbamate d'éthyle ') produisent de 
l'iodoforme et de l'uréthane, par suite des réactions primaires : 

H H 

I II I II 
a. Az — C = Az — C + NaOC,H, 



Na OCjH, 

HO HO 



I II I 

6. Az — C 4- C,Hs — OH = Az — C. 

I I 
H OCjH, 

Utrecht, 12 Novembre 1888. 



1) Le. 328. 2) Le. 335. 3) pag. 329. 



L'action eu dlbromosneclnate d'éthyle, du nionobr#moaulâate 
(on fnmnrat^) d'éthyle et dn tartrate d'éthyle tmr 
de Péthylate de potasse i), 

PAR M.M. E. MULDEE bt C. WELLEMàN. 



Ed môlangeant une solution alcoolique d'éthylate de soude 
et de dibromosuccinate d'éthyle en proportions équimoléca- 
laires, il n'y a pas de dépôt de bromure de soude BrNa, 
même après deux années de repos (dans un tube scellé). 
Ajoutons qu'on travaillait avec de l'alcool pur, et qu'on 
refroidissait au début (avec un mélange de sulfate de soude 
et d'acide chlorbydrique). Il se formait au contraire u^ dépôt 
de BrNa, mais relativement restreint, en prenant 2 (CgH^ONa) 
sur 1 mol. de l'ester. Ce résultat nous faisait prendre de 
l'étbylate de potasse au lieu de celui de soude. En trayail- 
lant dans les mêmes circonstances et en laissant séjourner 
le filtratum du produit de la réaction sous un exsiccatear 
jusqu'à poids constant, les résultats suivants sont obtenus 
en laissant réagir les deux corps en proportions équimolé- 
culaires. 



1) Le travail suivant exigeait beaucoup de temps, plusieurs des produits 
en solution alcoolique devant séjourner dans un exsiccateur jusqu'à ce que 
le poids restât constant. U fait suite à un travail antérieur (voir ce Re- 
cueil T.I. . 154), dans lequel ont été publié quelques analyses faites par 
M. Hamburger. Voir le mémoire de M. G. Pum. Wien Akad. d. Wissensch., 
Bd. 97, Hefl IV et V, Jahrg. 1888, 411. 
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L Une quantité de 0.5225 gr. de matière donnait 0,741 gr. 
de bioxyde de carbone et 0.2325 gr. d'eaa; 0,374 gr. pro- 
duisait 0,275 gr. de bromure d'argent 

Une autre quantité de 0.5115 gr. de matière donnait 
0,7185 gr. de bioxyde de c5arbone et 0,224 gr. d'eau; 
0,3575 gr. produisait 0,3635 gr. de bromure d'argent, 

n. Le produit suivant jd'une autre préparation, déposait 
des cristaux, mais ces cristaux ont disparu après quelque 
temps. CTne quantité de 0.643 gr. de matière donnait 0,867 
de bioxyde de carbone et 0.262 gr. d'eau. 

Calculé sur 100 p. cela donne: 

La fonnule de monobromomaléate 

LTT ou monobromofumaraie d*éthyle 

^' C,H|0 . CO . CjHBr . CO . OCjH» exige 

carbone. . 38,67 38,30 36,77 38,24 

hydrogène 4,95 4,87 4,53 4,38 

brome. . . 31,28 31,36 — 31,85. 

En prenant 2 moléc. d'étbylate de potasse sur 1 moléc. 
de l'ester, et en purifiant le produit, après avoir séjourné 
dans un exsîccateur, avec de l'étber absolu et en travaillant 
d'ailleurs dans les mêmes circonstances), les analyses ont 
donné ce qui suit. 

I. Une quantité de matière de 

0,2675 gr.donnait 0,537 gr.de bioxyde carbone et 0,19 gr.d'eau. 
0,339 „ „ 0,668 „ „ „ j) d 0,235 „ „ 

0,480 „ „ 0,957 „ „ „ „ „ 0,385 „ „ 

0,4035 „ „ 0,808 „ „ „ „ „ 0,2835 „ „ 

Le produit ne contenait que des traces de brome. 

On distillait une partie du produit dans le vide partiel (à 
162°, pression environ 60 mm.), et l'on trouvait pour la: 

première partie de 0,431 gr. 0,8455 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,2905 gr. d'eau. 

deuxième partie de 0,510 gr. 1,0435 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,356 gr. d'eau. 
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Une nouvelle préparation donnait un produit, qui distillé 
dans le vide partiel (de 160° — 164°, pression environ 60 mm.; 
en laissant passer de l'air sec par un tube capillaire), donnait 
pour la: 

première partie de 0,380 gr. 0,748 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,2595 gr. d'eau. 

deuxième partie de 0,430 gr. 0,8495 bioxyde de 
de carbone et 0,2875 gr, d'eau. 

in. Le produit d'une troisième préparation purifié avec 
de l'éther absolu (non distillé) donnait de 

0,3345 gr.d.matiôre 0,647 gr.d.bioxyde d.carbone et 0,2215 d'eau 

Calculé pour 100 p. on a: 

L IL m. 

carbone. . 54,74 53,73 54,37 54,60 53,49 55,79 53,67 53,87 52,74 
hydrogène 7,90 7,71 7,78 7,82 7,50 7,77 7,33 7,44 7.37 

Comme contrôle on laissait réagir de l'étbylate de potasse 
sur du monobromomaléate ou fumarate d'éthyle (analysé et 
pur, voir analyse L p. 335,) comme le dibromosuccinate d'éthyle 
employé ^) en proportions équimoléculaires en suivant d'ail- 
leurs la même voie; le produit était resté aussi sous un 
exciccateur jusqu'à poids constant 

• 

L Une quantité de 0,3685 gr. de matière donnait 0,7095 gr. 
de bioxyde de carbone et 0,25 gr. d'eau. 

U. Le produit étant purifié ensuite par de l'éther absolu, 
une quantité de 0,5725 gr. produisait 1,0975 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,3865 gr. d'eau. 

m. Ce dernier produit est fractionné dans le vide par- 
tiel (à 174^, pression 80 — 90 mm.). L'analyse donnait pour la 



1) Comme moyemie de quatre analyses on trouvait G 28.71 H 8,83; cal- 
êulé G 28,92 H 3,61. 
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première partie de 0,647 gr. 1,228 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,4275 gr. d'eau. 

seconde partie de 0,4595 gr. 0,888 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,3195 gr. d'eau. 

Calculé pour 100 p. cela correspond avec: 

L n. m. 

carbone. . 52,50 52,77 51,75 52,70 

hydrogène 7,55 7,51 7,25 7,37. 

Les formules suivantes exigent: 

CjHjO . CO . C . C . CO . OCjHj C2H5OCO . CHOCjHj . C . CO . OC0H5 

carbone, . 56,46 55,54 

hydrogène 5,89 7,42 

Le produit du dibromosuccinate d'éthyle et d'éthylate de 
potasse (avec 2 C2H5OK) se saponifie très lentement par une 
solution aqueuse de soude, mais facilement par de la potasse. 
Extrait avec de l'éther on reçoit un corps, qui forme une com- 
binaison argentique comme le fait l'acide acôtylônedicarboxy- 
lique. Cette combinaison est plus facilement colorée, que c'est 
le cas avec celle de l'acide acétylônedicarboxylique. Aussi le 
sel acide de potassium ne cristallisait pas sous le micros- 
cope dans la même forme, comme il semble. Faute de ma- 
tière, on n'a pu poursuivre ces recherches jusqu'au bout* 

On voulut faire réagir Téthylate d'argent sur du dibromo- 
succinate d'éthyle, supposé toutefois que cet éthylate puisse 
exister. 

En précipitant une solution d'éthylate de potasse par du 
nitrate d'argent, le précipité noir lavé avec de l'alcool donnait : 

carbone. . 0,33 
hydrogène 0,32 
argent. . . 86,63 

Lavé avec de l'eau afin de débarrasser le poudre noir de 
nitrate de potasse, le corps restait noir pour prendre la 
couleur ordinaire de l'argent en le chaufEant; 0,483 gr. 
donnait 0,452 gr, ou 93,58 p. c, (AgjO exige 93,09 p. c). 
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Ce corps pourrait être de l'argent ou un hydrate d'argent ^), 
un sousoxyde ou hydrate d'un sousoxyde, de l'oxyde (x AgjO) 
ou un hydrate. 

En supposant que ce n'est que de l'argent (ou un hydrate 
d'argent), la formation pourrait être donnée par les réactions 
suivantes ') 

a. AzOjAg + CsHsOK = AzOsK + CjHgOAg 

CjHsO 

b. 2C,H50Ag = AgAg+ I 

CsHsO 

CH. — CHj — 

c. I = CH3 — CHO + CH3 — CH3 —OH «). 
CHs — CH3 — 

Supposé que le corps noir se soit qu'un isomère de l'oxyde 
ordinaire (AgjjO), (voir l'analyse du corps lavé avec de l'eau,) 
la formation serait donnée par l'équation suivante: 

2 CjHjOAg = AgjO + CsHgOCaHg. 

En tout cas l'éthylate d'argent ne saurait exister dans 
les dites circonstances. 

On partait par conséquent de l'oxyde d'argent AggO (sec) 
le dibromosuccinate d'éthyle étant dissout dans de l'alcool 
pur. Mis dans un tube scellé après, à l'abri de lumière le 
mélange de y Ag^O sur 1 moléc. de l'ester était totalement 
décomposé quant à l'oxyde d'argent; celui avec Ag^O sur 
1 moléc. de l'ester presque totalement quant à l'oxyde d'argent, 
changé en BrAg, mais ayant exigé pour que la réaction s'ac- 
complisse de cette manière, environ deux années. Le filtratum 
mis sous un exsiccateur donnait un produit liquide encore 
à analyser. 

Le tartrate d'éthyle distillé dans le vide partiel 
(analysé et pur, trouvé 46,62 p. c G et 7.05 H, la théorie 
exigeant 46.59 et 6.81 p. c.) produisait avec du potassium 
(en refroidissant avec de l'eau) en ajoutant de l'éther 
absolu après quelque temps, et avec de l'éthylate de 



1) Voir v. D. Pfordten, Ber. Chem. Ges. 21. S. 2288. 

2) Voir le mémoire ce Recueil p. 333. 
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potasse (de même en refroidissant) dans une proportion de 
E et CsH^OK sur 1 moléc. de l'ester, en lavant le prodoit 
obtenu généralement avec de l'éter absolu, un corps dont 
voici les résultats de l'analyse. 

L Produit avec du potassium (un peu coloré en 
jaune). Une quantité de 0,4075 gr. de matière donnait 0,51 

gr. de bioxyde de carbone et 0,16 gr. d'eau. 

0,459 gr. de matière donnait 0,155 CO3KS. 

n. Produit avec de l'éthylate de potasse (for- 
mant une matière presqu' incolore). Une quantité de 0,398 
gr. de matière produisait 0,5015 gr. de bioxyde de carbone 
et (0,163 gr. d'eau). 

0,787 gr. produisait 0,2543 gr. de COsK, 
0,6825 gr. donnait 0,2222 gr. de COsK,. 

ni Un produit de 1 K sur 1 moléc. d'ester avec de 
l'éther absolu (ajouté quand la réaction a eu lieu quelque 
temps), lavé avec de l'éther absolu, fut dissout dans de l'alcool 
absolu de commerce, et précipité ensuite par de l'éther 
(absolu). 

0,6975 gr. de matière donnait 0,2378 gr. de COsKg. 



Tous les produits sont très hygroscopiques. 
Calculé pour 100 p. cela correspond à: 

L IL m. 

carbone. . 34,1 84,36 — — 

hydrogène 4,3 4,56 — — 

potassium 19,1 18,29 18,42 19,29 



1) Voir Lasser-Cohn (Ber. Chem. Ges. p. 9003) qui donne 11,2 pet. de 
sodium d'un produit avec de Téthylate de soude. Le tartryle disodium- 
tartrate d'éthyle exige 12,6 p. c le monosodiumtartrate d*éthyle 10,1 p. c. 
de sodium et le tartrate de sodium-éthyle 11,5. 
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Les formules suivantes exigent 

acide tartryledipotassiumtartrate d'éthyle 

CO 




CfH,0-CO^(, / \CH.0H 
C,H,0— CO 



KO . CO CjHgO . CO 
OH.CH OK.CH 



HOH>^ \/^^ OH . CH OK . CH 

CO CjHgO.CO CgHgO.CO 

carbone. . 36,33 33,3 34.00 

hydrogène 3.54 4,1 4,26 

potassium 19,74 18,1 27,72. 

En laissant réagir le potassium sur l'ester (trouvé 46,67 C 
et 7,19 H; la théorie exige 46, 59 et 6,81) dans la même pro- 
portion sans refroidir, la réaction était alors assez in- 
tense, le produit de la réaction semble être différent 

Une quantité de: 

0.429 gr. donnait 0,4545 gr. de bioxyde de carbone et 
0,1975 gr. d'eau. 

0,4735 gr. donnait 0,5125 gr. de bioxyde de carbone et 
0,219 gr. d'eau. 

0,411 gr. donnait 0,4345 de bioxyde de carbone et 
0,1835 gr. d'eau. 

Calculé pour 100 p. cela répond à: 

I. IL UL 

carbone. . 28,88 29,51 28,83 

hydrogène 5,10 5,14 4,97 



On poursuivra ces recherches et plus spécialement celles 
qui concernent la réaction de l'oxyde d'argent sur le dibromo- 
succinate d'éthyle, et du potassium et de l'éthylate de potasse 
(et de soude et de sodium) sur le tartrate d'éthyle. 

Utrecht, 12 Novembre 1888. 



EXTRAITS. 



Becherehe de Pacide salicyliqne dans la bière. 

PAR M. G. H. HOORN «). 



L'auteur a examiné 34 différents échantillons de bière, 
selon deux méthodes. 1^. celle du Dr. Rose (Archiv f. Hy- 
giène 4. 127) consistant dans l'épuisement de la bière, 
acidulée avec de l'acide sulfurique, par un mélange d'éther 
et d'essence de pétrole, qui laisse après évaporation l'acide 
salicylique; 2^. la méthode anglo-américaine consistant dans 
la distillation de la bière acidulée par l'acide sulfurique. 
Selon la première il ne trouva pas d'acide salicylique; selon 
la seconde il obtint dans le liquide qui distille après quel- 
que temps (non dans celui qui passe d'abord) la coloration 
connue avec le perchlorure de fer. 

Quelques expériences entreprises dans ce but lui ont fait 
reconnaître que la matière qui produit la coloration avec le 
perchlorure de fer est volatile et qu'elle se forme pendant 
la distillation de la bière avec l'acide sulfuiîque. 

P.S. M. VAN Ledden Hulsebosch est arrivé au même 

résultat (Pharm. WeekbL 30 juin 1888). 

A. P. N. F. 



1) Pharmaœutisch Weekblad 16 et 80 juin 1888. 
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Décomposition et dowflre àe nodoforme par Faiotate d'argent. 

PAR M. 6RESH0FF. 



Si l'on ajoute une solution d'azotate d'argent à de l'iodo- 
forme on voit immédiatement se dégager un gaz incolore 
et inodore, neutre au tournesol, insoluble dans l'eau, ne 
troublant pas l'eau de chaux mais brûlant avec une flamme 
bleue en produisant de l'acide carbonique. Dans une solution 
de chlorure double de sodium et de palladium il produit 
un précipité noir. C'est donc de l'oxyde de carbone. 

La réaction se fait à la température ordinaire dans une 
heure et demie environ ; il se forme de l'iodure d'argent, de 
l'acide azotique et de l'oxyde de carbone selon l'équation: 

CHI,-f3AgAz08 + H80 = 3AgI + 3HAz08+CO 

3,9259 gr. d'iodoforme ont donné les résultats suivants: 



trouvé 




calculé 


7,0255 


Agi 


7,0260 


1,8615 


HAzO, 


1,8867 


0,2791 


CO 


0,2793 



L'acide azotique a été dosé par titrage. L'oxyde de car- 
bone a été mesuré, il y en avait 258 ce. à 30^ G. et 760 

mm. pression. 

A. P. N. F. 



1) Pharmaoeutiach Weekblad 3 Nov. 1888. Selon :GeneeskundigT\)dschrift 
V. NederL Indië. 28. Âfl. 8. 




EB8III 





■- ' 1 - - - ■ : '- - ; -' ■■ ~^3 


'-:]-- ---'■■ --- . :--;-■- r- - f\ 


-! T ■ ■ r -r y —". -i- — j -V •■; -1 f^ï 


■ --- ,--i--i T-,- ;-.i---.3T 


rx„ — -^■■:t— — -^- 




..--:- -: -, - ,..-,. . i .1-.,,,, .: j T .,_..,. 






.:. . ;. 1- t .'-..l-l ..--4-i. 't ■--' -l- 


... .1 --..;- .- -- -i -:. -,-. ,--,- /^..:. -:--,..,- 


.. .- .: ... . ..:.. ,-.., .,-:.:.,(* ,. , _.. 


■ ■! • ---i i.|-i..:._ -./iî ;. „-:.--,--i- 


.- -L--'.. .^....._ |.__;._ . . ..,4 ;^ j5. .... . ] ..;.. ..L. 








■ -i- -V — ■! i- /,'/■-' ^- .^.i-;- — -^ 


■r-- .■i-.-_p-.-^|Et]: ..j|£4.t 




.-■ -i..... .- .. ;. f- <;'..- " i. r--i--t 


--■--r -■ ;- ■• %- -f- - -■- V •■ ■:- t- r- * 


-;--■■' .- ■ .^^ ■: ^ - :■ -i--: 


:i' • /ML i'-t-jir-^ - -T — 


..:...:....: ..^^>! . .; il.: ! ._. .. .L ... .^ 


_..; |f :...rTtr. .- ..-,-.-... 


.■: ZI-Ill"- r -:rr-.-. 


■^p-'-^ti-i-I-EiI^-'-îxî 




. ^J' .+- . - - ■- - '- • : : ■■- - — 


,^ ... .;.. . ^. ... . i. ... .... ., |. .. ., ,. - -i. 


, ; .. : ... L , j ....;.:. 1: .... T 


,:--.,.- .. : ^ ...... . ;. ;. ;--...-^ 


- - ' ' - ^ ... ... 4- -^. 


: . . .. . i. ...... . .;.. . i ...^.-L 


.. -i -. .i ;. ; '.. (. : ■ ,....;...... . 


,;-...: . , .:.!.: . . - . - . , \ 1 +. 





i 



j 

» 

1 



DBI-VEESITl j 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Quelques nitramines et lenr préparation. 

PAR MM. A. P. N. FRANCHIMONT et E. A. KLOBBIE. 



Dans un de nos précédents mémoires (ce Rec. Vn. p. 258) 
nous avons décrit Tôther méthylique de Tacide éthylône- 
diamidoformique, qu'on pourrait peut-être nommer éthylène- 
diurétbane dimétbylique, et sa facile préparation. En même 
temps nous avons décrit la préparation et quelques pro- 
priétés de son dérivé dinitré et nous avons ajouté que 
peut-être ce corps pourrait servir avec avantage dans la 
préparation de Téthylènedinitramine. En effet il se laissait 
saponifier par la potasse caustique en solution aqueuse, en 
produisant le dérivé potassique de Téthylônedinitramine, 
dont on sépara la nitramine par Tacide acétique. 

Depuis nous avons trouvé que quand on ajoute à une 
forte solution aqueuse (ou alcoolique) d'ammoniaque le dé- 
rivé nitré susdit, il se dissout dans quelques instants en 
dégageant de la chaleur; ordinairement nous avons employé 
sur dix grammes du dérivé nitré vingt grammes d'une solu- 
tion d'ammoniaque, saturée à 0°. En évaporant la solution 

Bee. d. Trav. Chim. d, Fayt-Bat, 
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pour chasser Texcôs d'ammoniaque, nous obtenions un 
mélange, contenant l'étbylènedinitramine, sa combinaison avec 
l'ammoniaque et enfin la méthylurôthane AzHg . CO, . CHj. 
On peut enlever cette dernière substance au moyen d'éther, 
d'où elle se cristallise en grandes plaques, se fondant à 
55°— 56'', bouillant de 176^5— 17 7°.5 sous une pression 
de 760 m.m. 
Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 

0.2026 gr. donn. 32.2 ce. d'Az à 10°, pression 760.5 mm. à 9° 
donc: trouvé 18.99 7o d'Az, calculé 18.66 o/o- 

Elle présente aussi la réaction connue de M. Mulder 
avec l'azotate d'argent; il n'y a donc aucun doute que ce ne 
soit la méthyluréthane ordinaire AzHg . COj . CHg, que nous 
nommerons dorénavant uréthane méthylique. 

Nous avons dosé approximativement la quantité qui s'en 
forme, en ajoutant le corps nitré à une solution alcoolique 
d'ammoniaque; dans ce cas la combinaison de l'étbylène 
dinitramine avec l'ammoniaque se dépose et l'uréthane reste 
dissoute dans l'alcool. On filtre et lave à l'alcool et à l'éther 
puis on distille à basse température la solution, qui laisse 
comme résidu l'uréthane, qui est recristallisée dans l'éther; 
15 gr. du corps nitré nous ont fourni de cette manière 
8 gr. d'uréthane; la théorie en exige 8.5. 

La combinaison de l'éthylènedinitramine avec l'ammoniaque 
se décompose partiellement en évaporant sa solution aqueuse 
au bain-marie, de sorte qu'il est impossible de l'obtenir à 
l'état pur de cette manière. Cependant une ébuUition de 
plusieurs heures, même en faisant passer un courant d'acide 
carbonique par la solution, n'a pas sufiK pour une décom- 
position complète. 

Le dosage d'azote du corps obtenu ainsi n'a jamais donné des 
chiffres assez exacts, ils correspondent le mieux avec ceux 
qu'exigerait une combinaison d'un nombre égal de molécules. 

Cette combinaison ammoniacale est très soluble dans 
l'eau, peu dans l'alcool [absolu, point dans l'éther; elle n'a 
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pas de point de fusion net, à peu près 155^ — 1 57® ; mais 
elle brunit avant la fusion et dégage du gaz. 

Elle donne avec peu de sulfate de cuivre la coloration 
verte à reflet jaune, que nous avons décrite pour Téthylône- 
dinitramine (ce Rec. Vil, p. 245). 

Pour en séparer l'éthylènedinitramine on n'a qu'à ajouter 
de l'acide acétique à sa solution aqueuse. La nitramine, peu 
soluble dans l'eau, est précipitée à l'état pur, ainsi que le 
démontrent le point de fusion, qui fut trouvé à 176° et le 
dosage d'azote suivant: 0.2205 gr. donnèrent 71.2 ce. d'Az 
à 16^.5; pression 762 m.m. à 10°; donc: trouvé 37.58 o/q d'Az, 

calculé 37.33 7o- 

La quantité obtenue est celle qui est exigée par la théorie, 
car 15 gr. du corps nitré ont donné plus de 8 gr. de ni- 
tramine, la théorie en exige 8.5 gr. 

La décomposition de l'éthylènedinitro-uréthane méthylique 
par l'ammoniaque a donc lieu intégralement suivant l'équation : 

(CRu)2 . {^^<^^crX + ^ ^^» = ^^^'^' • ^^^ • ^^^^^^ + 

+ 2 (AzHs . COg . CH3). 

Le dosage des deux produits a été effectué pour démontrer 
que dans les conditions où nous avons opéré, il ne se 

forme pas trace d'urée nitrée (CHa)^ . f Az<p,Q a H ) *• 

La préparation de l'éthylènedinitramine est maintenant 
devenue très facile et le rendement très satisfaisant. On verra 
dans le cours de ce mémoire que la méthode que nous 
venons de décrire est une méthode générale pour la prépa- 
ration des nitramines acides; c'est à dire de celles, qui ont 
encore un atome d'hydrogène à l'atome d'azote lié au 
groupe AzOo, et qui par cela sont toutes de nature très acide 

Dérivés méthyliques de l'éthylèneddotramine. 

Ainsi que nous l'avons démontré dans un précédent mé- 
moire, (ce Rec. Vil. p. 244) l'éthylènedinitramine contient 
deux atomes d'hydrogène, qu'il est facile de remplacer par 
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des métaux; nous les avons remplacés maintenant par des 
gproupes méthyle. La nitramine fut transformée en son 
dérivé potassique, en y ^joutant deux fois son poids d'eau 
et puis une solution saturée de potasse caustique jusqu' à 
ce que tout fut dissout et que la solution présentât une 
réaction alcaline. On y ajouta ensuite de l'iodure de méthyle, 
un peu plus que deux molécules sur une de la nitramine, 
et enfin de Talcool pour dissoudre Tiodure; la majeure 
partie du sel potassique se précipita. En chauffant le mé- 
lange, dans un ballon muni d*un réfrigérant ascendant, au 
bain-marie d'environ 70°, tout se dissolvait et la solution, 
qui d'abord était incolore, se colorait de plus en plus par de 
l'iode devenu libre. Aprôs environ six heures on distilla la 
majeure partie de l'alcool et en abandonnant le résidu aqneux 
au refroidissement il s'en séparait un corps solide, cristallisé 
en petites écailles nacrées. Ce corps recristallisé une seconde 
fois dans l'eau, dans laquelle il est assez soluble à chaud, 
peu à froid, se fond à 137°. 

L'analyse élémentaire donna les résultats suivants: 

0.2370 gr. donnèrent 0.2357 gr. COj et 0.1188 Hj 0. 
0.2006 gr. „ 53, ce. d'Az à 14°.5 pression 764 m.m. à 12°. 

Donc: 



trouvé. 




calculé. 


27.12 


C 


26.96 


5.57 


H 


5.61 


31.1 


Az 


31.40 



C'est donc le dérivé diméthylique de l'éthylône- 
dinitramine (CH2)2. f Az-<pg. ^jK 

Il se dissout dans l'alcool absolu et se cristallise dans 
ce dissolvant sous la même forme que dans l'eau; il se dis- 
sout aussi dans le chloroforme ^et dans l'éther. 

L'eau-mère de laquelle s'est séparé le dérivé méthylique 
contient l'iodure de potassium et un second produit en faible 
quantité, qai est plus soluble dans Teau que le précédent, 
moins soluble dans le chloroforme et dans l'éther. Il se 
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déposa de l'eau-môre, après quelques jours, par Tévaporation 
lente à l'air. Becristallisé par l'alcool absolu le point de 
fusion fut trouvé de 121—122°. 

L'analyse élémentaire donna les résultats suivants: 

0.2000 gr. donnèrent 0.1610 gr. COg et 0.0930 gr. Hj 0. 
0.1976 gr. „ 56.6 ce. d'Az à 12^.5, pression 764 m.m. à 11°- 

Donc : trouvé. calculé. 

21.95 C 21.95 

5.16 H 4.87 

34.04 Az 34.14 



C'est donc le dérivé monométhylique de l'éthy- 
lônedinitramine (CH8)2 . Az<^pTT ^ . Az<^^ ^ 

s 

Nous espérons obtenir par la réduction du dérivé dimé- 
thylique de meilleurs résultats que l'éthylônedinitramine 
elle-même n'en a fournis. 

Triméthylènedinitramine. 

Pour la préparation de la triméthylènedinitramine nous 
avons suivi la méthode, que nous venons de décrire dans 
le commencement de ce mémoire pour la préparation de 
l'éthylônedinitramine. 

La triméthylènediamine (préparée avec le bromure de 
triméthylène) fut mélangée avec du carbonate de méthyle, 
dans la proportion d'une molécule du premier corps sur 
deux du second. 

Le liquide déposa après l'avoir évaporé un peu et laissé 
refroidir un corps blanc solide, qu'on sépara par filtration; 
le liquide filtré fut évaporé au bain-marie, jusqu'à ce qu'il 
se prît en masse par le refroidissement. 

Le corps qui s'est déposé le premier est plus pur que 
celui qu'on obtient par l'évaporation totale du liquide. En 
le recristallisant par l'éther, dans lequel il est peu soluble, 
on obtient de longues plaques, ayant la forme de rhombes 
obliques, le point de fusion est alors de 7 4P — 75®, 
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Ce point de fusion cependant s'abaisse jusqu'à 67^ par des 
traces d'impureté, qui cependant n'ont pas une grande in- 
fluence sur le résultat des analyses. 

Voici les résultats, obtenus avec le produit se fondant à 67°. 

0.2000 gr. donnèrent 0.3267 gr. COo et 0.1404 gr. H3O. 
. 0.2014gr. „ 26.4c.c.d'Azà20°,pression765m.m.àl3°.5. 

Donc: 



trouvé. 




calcalé. 


44.55 


C 


44.21 


7.80 


H 


7.36 


15.06 


kz 


14.73 



C'est donc le trimêthylènediamidoformiate de 

H 

môthyle (CH8)3.(Az — C02.CH3)3 ou triméthylônediuré- 
tbane dimétbylique. Il se dissout aisément dans l'eau, l'alcool 
et le chloroforme, moins dans l'éther, très peu ou pas dans 
l'essence de pétrole et la benzine. 

Traité avec cinq fois son poids d'acide azotique réel il 
s'y dissout avec dégagement de chaleur; si l'on verse la 
solution dans l'eau il se sépare une poudre blanche, que 
l'on filtre et qu'on lave à l'eau jusqu' à ce que l'eau de 
lavage n'ait plus de réaction acide au tournesol. Si l'uréthane 
employée n'était pas assez pure il peut arriver que son 
dérivé nitré se sépare d'abord sous forme d'un liquide, qui 
cependant après quelques instants se solidifie, ou en tout 
cas se fige en le refroidissant fortement. 

Le dérivé nitré séché à l'air est très peu soluble dans 
l'éther, très soluble dans le chloroforme, très soluble dans 
l'alcool absolu bouillant, presque pas dans l'alcool froid, car 
en le recristallisant par ce dissolvant il n'en reste presque 
rien dans l'alcool. Il peut être recristallisé aussi par l'eau 
bouillante. Sa solution éthérée dépose de magnifiques petits 
cristaux transparents. Il se sépare de sa solution alcoolique 
sous forme de longues aiguilles ou prismes, groupés en 
plumes. Le point de fusion est de 89° — 90°. 
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L'analyse élémentaire a donné le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 0,2188 gr. CO3 et 0,0810 gr. H3O. 
0.2060 gr. „ 36.4 ce. d'Az à 19° ; pression corrigée 762.5 m.m. 

Donc: 



trouvé. 




calculé. 


29.83 


C 


30.00 


4.50 


H 


4.28 


20.38 


^7, 


20.— 



C'est par conséquent le triméthylônedinitramido- 

/ AzO \ 
formîate de méthyle (CHo)3 f Az<qq ^^-g j . 

Ce corps fut dissous dans deux fois son poids d'une 
ammoniaque aqueuse, saturée à 0°. Le liquide s'échauffa 
spontanément et après le refroidissement il se cristallisa; 
on y ajouta de l'eau et l'évapora au bain-marie pour chasser 
l'excès d'ammoniaque. Le résidu fut traité avec un excès 
d'acide acétique, qui cependant n'en sépara rien. Un évapora 
de nouveau jusqu'à cristallisation; les cristaux furent lavés 
d'abord à l'alcool puis à l'éther^). Ds étaient difficile- 
ment solubles dans l'alcool, insolubles dans l'éther, très 
solubles dans l'eau, se fondaient à environ 147° en se 
décomposant et sont très probablement, quoiqu'ils aient 
été obtenus d'une solution contenant un assez grand excès 
d'acide acétique, la combinaison de la triméthylènedinitra 
mine avec une molécule d'ammoniaque. 

Un dosage d'azote donna le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 67.2cc. d'Az à 17°, pression 764nim.àll°. 

Trouvé 39,11 % d'Az, calculé 38.67 o^. 

Bouillie avec de l'alcool absolu cette combinaison s'y dis- 
sout en dégageant de l'ammoniaque; lorsque ce dégagement 
avait cessé on a évaporé la solution à siccité au bain- 
marie. Le résidu est la triméthylènedinitramine 



1) Ce mélange d*alcool et d*éther donne, par Tévaporation, de Turéthane 
méthyliqne, que nous avons reconnue à son point de fiision, sa forme et 
son point d*ébuIlition. 
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(CHg), f Az<g ^r presque pure, ainsi que le démontre 

le résultat de l'analyse. 

0.2000 gr. donnèrent 0.1618 gr. CO» et 0.090 gr. H2O. 

0.2000 gr. „ 59.8 ce. d'Az à 14°.5, pression 755.3 m.m. à 14°. 

Donc : trouvé. calculé. 

22.06 C 21.95 

5.00 H 4.87 

34.79 Az 34.14 

Le point de fusion était, et restait après recristallisation 67°. 

La triméthylènedinitramine est très soluble dans Teau et 
dans l'alcool, moins dans l'éther et le chloroforme. Cristal- 
lisée par l'eau ou l'alcool elle a la forme de prismes épais 
et courts. 

Bouillie avec de l'eau, contenant 2 ^/q d'acide sulfurique, 
elle se décompose en dégageant du protoxyde d'azote Az^O^ 
à peu près deux molécules par molécule de nitramine. Nous 
reviendrons sous peu sur cette décomposition dans un mé- 
moire spécial. 

Nous fixons encore l'attention sur la facile solubilité dans 
l'eau de la triméthylènedinitramine, tandis que l'éthylône- 
dinitramine ne s'y dissout que très peu. 

La triméthylènedinitramine a une réaction très acide, elle 
donne encore plus facilement des dérivés métalliques que 
l'éthylènedinitramine. Avec le sulfate de cuivre elle donne 
une coloration, analogue à celle de son homologue inférieur, 
l'éthylènedinitramine. 

Pbntaméthtlènedinitraminb. 

La pentaméthylènediamine, dont nous avions besoin, a été 
fournie à l'état de pureté suffisante par la febrique du Dr. 
Heinb. Kônio & Go (Dufourstrasse 15 Leipzig), que nous nous 
croyons obligés de remercier ouvertement pour le service 
qu'il nous a rendu. 

La pentaméthylènediamine fut dissoute dans le carbonate 
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de méthyle, dans la proportion d'une molécule du premier 
corps sur deux du second. Après deux jours il se sépara 
un corps solide, qui fut séparé par filtration. Ce produit fut 
lavé à Téther jusqu'à ce que celui-ci n'en dissolvait presque 
plus, puis il fut dissous et recristallisé dans le chloroforme, 
dans lequel il est très soluble. Le mieux c'est de le recris- 
talliser par l'eau bouillante, d'où il se dépose par le refroi- 
dissement sous forme de fines aiguilles très luisantes. 

Son point de fusion était à 114^; une recristallisation par 
l'alcool absolu dans lequel il est très soluble à chaud ne fit 
pas varier le point de fusion. 

Voici les résultats de l'analyse: 

0.2000 gr. donnèrent 0.3634 gr. CO3 et 0.1552 gr. H2O 
0.2000 „ „ 23 ccd'Az à 19°.5, pression corrigée 760 m.m. 

Donc: trouvé. calculé. 

49.55 C 49.54 

8.62 H 8.25 

13.19 Az 12.84 

C'est donc le pentaméthylènediamidoformiate 

H 

de méthyle (CH2)6 ( Az — COsCHs)^. 

Ce corps fut dissous dans cinq fois son poids d'acide 
azotique réel et la solution versée dans dix fois son poids 
d'eau, ce qui sépara une poudre blanche. Si l'uréthane em- 
ployée n'est pas très pure il se sépare un liquide. Le 
dérivé nitré, lavé à l'eau et séché à l'air peut être recris- 
tallisé, soit par l'alcool, soit par l'éther; le chloroforme le 
dissout trop facilement et le corps qui s'en sépare à la 
surface en croûtes cristallisées perd très difficilement tout 
le chloroforme. 

Aussi bien de l'éther que de l'alcool il se dépose en 
petits prismes très luisants, se fondant à 37^. 

L'analyse élémentaire a donné les chiffres suivants: 

0,2044 gr. donnèrent 0.2610 gr. CO3 et 0.0977 gr. HgO 
0.2176 „ „ 34.3c.c.d'Az,àl5°,pression766.8m.m.àl4^5. 
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Donc: trouvé. calcula. 

34.82 G 35.06 

5.31 H 5.19 

18.56 Az 18.18 

C'est donc le pentaméthylènedinitramidofor- 
miate de méthyle (^3)5 (Az^ç^q ^q^. j . 

Ce corps fut dissous dans deux fois son poids d'ammo- 
niaque aqueuse, saturée à 0^. On évapora au bain-marie et 
le résidu fut épuisé par l'éther, après y avoir ajouté) un peu 
d'ammoniaque alcoolique, pour être sûr que toute la nitra- 
mine formée resterait à l'état de combinaison avec l'ammo- 
niaque et que l'éther ne dissoudrait que l'uréthane métbylique, 
produite par l'action de l'ammoniaque. 

Le résidu fut bouilli avec de l'alcool absolu jusqu'à ce 
qu'il ne dégageât plus d'ammoniaque et la solution ainsi 
obtenue fut évaporée. Le résidu cristallisa par le refroidisse- 
ment et fut recristallisé par le chloroforme, dans lequel il 
est peu soluble et qui le fournit par évaporation spontanée, 
sous forme de minces plaques oblongues, se fondant de 59 — 60^. 

Voici le résultat de l'analyse élémentaire: 

0.2000 gr. donnèrent 0.2285 gr. CO2 et 0.1175 gr. EjO 
0.2000 „ „ 53.2c.c.d'Azà21°.5,pression74:6m.m.àl3^. 

Donc: trouvé. calculé, 

31.16 C 31.25 

6.52 H 6.25 

29.57 Az 29.15 

C'est donc la pentaméthylènedinitramine 



(CH^, (az<^^'Y 



Elle est très soluble dans l'eau et l'alcool, assez soluble 
dans l'éther, peu dans le chloroforme. 

Nous fixons ici aussi l'attention sur sa facile solubilité 
dans l'eau; ce corps contient comme la triméthylènedini- 
tramine un nombre impair d'atomes de carbone, tandis que 
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rôthylônedinitramine, qui est peu soluble, en contient un 
nombre pair. Une pareille différence se trouve comme on 
le sait, dans les acides bibasiques, malonique, succinique 
etc. et leurs dérivés. 

Bouillie avec de l'eau qui contient 2 7o d'acide sulfurique, 
la pentaméthylènedinitramine est décomposée, il se dégage 
du protoxyde d'azote, presque la quantité théorique,, c'est 
à dire deux molécules par molécule de la nitramine. H se 
forme en même temps un corps huileux, qui distille faci- 
lement avec les vapeurs d'eau, et qui est probablement 
l'oxyde de pentaméthylène. Nous y reviendrons sous peu 
dans un mémoire spécial. 

MONOHÉTHYLNITBAMINE. 

(NUromonométhylaminé). 

Pour obtenir ce corps, qui appartient comme les précé- 
dents à la classe des nîtramines acides, nous avons suivi 
une méthode analogue à celle que nous avons décrite dans 
ce mémoire pour l'obtention de l'éthylônedinitramine. 

D'abord nous avons fait réagir la monométhylamine en 
solution aqueuse de 33 7o sur le chloroformiate (ou chloro- 
carbonate) de méthyle, en refroidissant 

La solution fat épuisée par l'éther et la solution éthérée, 
séchée et distillée. En répétant la distillation firactionnée on 
obtint un liquide incolore, d'une très faible odeur particu- 
lière, bouillant à 158° sous une pression de 766.3 m.m. à 16^5. 

Le poids spécifique est de 1.065 à 15®. 

L'analyse élémentaire donna les résultats suivants: 

0.2604 gr. donnèrent 0.3885 gr. CO2 et 0.1860 gr. HgO 

0.2292 „ „ 30.8 ce. d'Az^ 16^.5, pression 766.3 m.m. à 15®. 

Donc : trouvé. calculé. 

40.68 C 40.45 

7.93 H 7.86 

15.73 Az 15.73 
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C'est donc le méthylamidoformiate de méthyle 
ou méthyluréthane môthylique CH3 . AzH CO, . CH3. 

Il fut dissous dans cinq fois son poids d'acide azotique 
réel et cette solution versée dans l'eau. Il se sépara un 
peu d'un liquide, qui sans doute est le dérivé nitré, mais 
que nous n'avons pas isolé. 

Nous avons saturé l'acide azotique par le carbonate de 
soude et épuisé la solution par Téther. Dans cette solution 

éthérée qui devait contenir le dérivé nitré CH3 . Az<. a q* ' 

on dirigea un courant d'ammoniaque, qui fit naître un pré- 
cipité blanc, cristallisé en minces plaques soyeuses. On filti*a, 
lava à l'éther, pour enlever l'uréthane méthylique (AzH, . 
CO2 . CHs) formée par l'action de l'ammoniaque, et on laissa 
sécher. Ce corps est très probablement une combinaison de 
la monométhylnitramine avec l'ammoniaque; il perd conti- 
nuellement de l'ammoniaque, surtout dans le vide sur l'acide 
sulfurique. Il fut dissous dans l'alcool absolu, dans lequel 
il est assez soluble, et cette solution bouillie, jusqu'à ce 
qu'elle ne dégageât plus d'ammoniaque, puis évaporée jusqu'à 
ce que par le refroidissement elle se solidifiât. Le résidu 
solide, qui était un peu coloré, fut comprimé entre du papier 
buvard et recristaUisô par l'éther, qui l'abandonna sous forme de 
longues aiguilles plates, incolores, ayant le point de fusion 38®. 

C'est la monométhylnitramine CH3.Az<^. ç. 

ainsi que le démontre le résultat de l'analyse. 

0.2000 gr. donnèrent 0.1148 gr. COg et 0.1003 gr. HoO. 
0.2000 „ „ 64C.C. d'Azà21°.5,pression769.5mm.àl4°. 

Donc : trouvé. calculé. 

15.65 C 15.78 

5.57 H 5.26 

36.73 Az 36.84 

Cette nitramine a comme les précédentes une réaction 
très acide. 
Pour donner encore une preuve que c'était réellement la 
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monométhylnitramine, nous l'avoDS transformée en dimôthyl- 
nitramine, en suivant la même méthode, que celle que nous 
avons employée pour obtenir les dérivés méthyliques de 
de Téthylônedinitramine. 

Pour cela nous l'avons dissoute dans de l'alcool et nous 
y avons ajouté de la potasse alcoolique jusqu'à réaction al- 
caline ; une partie du sel de potassium se sépara. Puis nous 
y avons ajouté de l'iodure de méthyle en excès et chauffé 
au bain-marie pendant quelques heures. D'abord tout se 
dissout, mais après quelque temps il se dépose de l'iodure 
de potassium et le liquide se colore par de l'iode mis en liberté. 
On distille ensuite l'alcool et on épuise le résidu avec de l'éther. 
La solution éthérée est agitée avec une solation aqueuse de 
soude caustique, séchée et distillée à basse température. 

Elle laisse alors la diméthylnitramine pure, en magnifiques 
cristaux, reconnaissable à sa forme, son point de fusion et 
par un dosage d'azote, 0.1786 gr. donnèrent 47.4 ce. d'Az 
& le'^, pression 769 m.m. à 13°; donc: trouvé 81,26 o/q d'Az, 
calculé 31.110/0. 

MOXO-ÉTHYLNITRAMINB. 

Pour obtenir cette nitramino nous avons d'abord préparé 
l'éthylamidoformiate do méthyle, par Taction du chlorofor- 
miate de méthyle sur une solution aqueuse d'éthylamine de 
33 % ^^ refroidissant. Le produit fut épuisé par Téther, la 
solution éthérée séchée et distillée. Après distillation frac- 
tionnée nous obtînmes un liquide incolore d'une faible odeur 
particulière, bouillant à 165° sous une pression de 769.8 
m.m. à 14°. Le poids spécifique est de 1.019 à 15°. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant: 

0.2440 gr. donnèrent 0.4170 gr. COo et 0.1945 gr. HgO. 
0.2740 „ „ 32.1 ce. d'Az à 20°, pression 7 74 m.m. à 16°. 

Donc: trouvé. calculé. 

46.61 C 46.60 

8.85 H 8.73 

13.63 Az 13.59 
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C'est donc réthylamidoformiate de méthyle 
CjHgAzH . CO3 . CH3. 

Il fut dissous dans cinq fois son poids d'acide azotique 
réel et la solution versée dans l'eau. Le dérivé se sépara 
sous forme de liquide, que nous n'avons pas isolé. Nous avons 
saturé avec le carbonate de soude, épuisé par l'éther et 
dans la solution éthérée nous avons dirigé un courant d'am- 
moniaque. Il se forma un précipité cristallisé qui a été lavé 
à l'éther, pour enlever l'uréthane méthylique, puis bouilli 
avec de l'alcool absolu, jusqu' à ce qu'il ne dégageât plus 
d'ammoniaque. Par évaporation de la solution alcoolique 
d'abord au bain-marie puis dans le vide sur lacide sulfu- 
rique, nous avons obtenu un corps liquide, un peu coloré, 
qui par le refroidissement se solidifia. Le point de fusion de 
cette masse solide fut trouvé à 3°. 

En voici l'analyse. 

0.3588 gr. donnèrent 0.3545 gr. CO3 et 0.217 6 gr. HgO. 

0.2884 „ „ 76 ce. d'Az à 14°, pression 763.3 m.m. à 13''. 

Donc: trouvé. calculé. 

26.94 C 26.66 

6.73 H 6.66 

31.09 Az 31.11 

C'est donc la mono-éthylnitramine CjEj-Az^^tt * 



Pour résumer nous avons transformé deux monamines 
et trois diamines en des dérivés de l'uréthane méthylique; 
nous avons nitré ces dérivés et décomposé les produits 
nitrés par l'ammoniaque en uréthane méthylique et dérivés 
nitrés des aminés employées. Par cela nous croyons avoir 
démontré : 1^ l'existence d'une classe de nitramines, de nature 
acide, dérivant des aminés primaires; 2° la généralité de la 
méthode que nous avons employée pour les produire ^). 



1) M. Dekkers s'occupe d*étudier les mêmes réactions avec la butylène- 
diamine. 
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Les moDalkylnitramines ou nitramines acides se prêtent 
beaucoup mieux à diverses réactions que les dialkylnitra- 
mines neutres. Nous étudions maintenant, outre la réduction, 
la décomposition par l'eau contenant de l'acide sulfurique, 
et l'action du brome ou d'oxydants sur les sels, ce qui 
peut-être pourra conduire aux hydrazines nitrées. 



De inijpothèse de Pront, spécialement quant anx poids ato- 
miques de C et de 0. 

PAR M. J. À. GROSHÀNS. 



Parmi les harmonies naturelles de la chimie, on peat 
compter celle-ci, que plusieurs corps, dont les formules 
Gp Hq Or sont différentes, ont cependant un poids molécu- 
laire identique, comme par ex : Téther C^HiqO et l'acide pro- 
pionique CjH^Og ; le poids mol. de chacun de ces deux corps 
est =74; cçtte coïncidence n'est ignorée d'aucun chimiste; 
mais on n'en a pas tiré les conséquences assez importantes, 
qui en dérivent. 

Observons seulement, que l'identité n'existe que dans le 
cas, où l'on admet, comme poids atomique du carbone, C, le 
nombre 12, et de l'oxygône, 0, le nombre 16; le poids de 
l'hydrogène, H, étant pris pour unité. 

Pendant de longues années les nombres 12 et 16 avaient 
été admis sans contestation. 

Dans les derniers temps on a commencé à douter de 
la rigoureuse exactitude de ces deux nombres 12 et 16; 
ce doute est une conséquence des expériences mémorables 
de M. Stas, qui a proposé comme on sait, de remplacer 
les deux nombres entiers par des nombres fractionnaires 
= 11.97 et = 15.96. 

Or l'harmonie, que nous venons de signaler, n'existe que 
pour les nombres entiers. 

On sait, que cette harmonie n'est pas bornée à une seule 
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couple de corps, mais qu'elle est assez générale; p. ex. si 
Ton admet les nombres 12 et 16, il en résulte que les deux 
séries homologues: 

V. Cp Hp + 2 0|, éthers simples isomères avec les alcools et 
. 2^. Cp n^p Os, acides gras et esters isomériques, possé- 
deront des poids identiques. 
La petite table suivante fait voir cette conséquence: 

Ethers (ou alcools). Acides. 

C H C H Poids communs. 

14 1 32 

2 6 1 12 2 46 

3 8 1 2 4 2 60 

4 10 1 3 6 2 74 

La série des anhydrides, Cp H2 p — 2 O3 possède encore 
les mêmes poids: 

Ethers; Aie Acides gras. Anhydrides. Poids communs. 

CHO CHO CHO 

6 14 1 5 10 2 4 6 3 102 

8 18 1 7 14 2 6 10 3 130 

10 22 1 9 18 2 8 14 3 158 

Les nombres des poids mol. de nos deux tables appar- 
tiennent à une série universelle, qu'on peut représenter 
par la formule 14 n + 4 ; il existe sept pareilles séries uni- 
verselles, que nous réunirons dans un petit tableau (voir la 
table A). 

La série universelle 14 n + 4 contient outre les trois 
séries homologues, qui précèdent (éthers, acides et anhy- 
drides) un nombre indéfini d'autres séries homologues; et 
il en est de même pour les autres six séries universelles, 
qui toutes contiennent deux ou trois séries homologues, 
connues de tout le monde avec d'autres séries homologues, 
moins généralement connues. 

Nous observons en passant que les poids moléculaires 
des corps Cp Hq Or sont toujours des nombres pairs. 

Tous ces corps possèdent ensemble un nombre relativement 
petit de poids moléculaires; si l'on se borne par ex. à des 
corps, dont le poids ne dépasse pas 200, la totalité des 
poids (communs en partie) est moindre que 100; car tous 

Bee, d. Trav, Ckim. d, Pays-Bot, 



360 



les nombres pairs au dessous de 100 ne peuvent consti- 
tuer des poids moléculaires. 

Comme on peut se représenter tout corps Cp Hq Or, 

comme membre de quelque série homologue, dont les poids 

forment une progression arithmétique, dont la raison est là, 

il en résulte, qu'il ne peut exister que sept séries universelles. 

Le tableau suivant représente les nombres initiaux, de à 178. 

Table A. 
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Les nombres de la table A (p. 360) sont inscrits dans de petits 
carrés; les nombres horizontaux dlfifôrent de 2 unités (deux 
atomes de H); les nombres verticaux ont une constante 
différence de 14 (CHj,) ; les nombres diagonaux diffèrent de 
12 (poids de 1 at. de C) et de 16 (poids d'un atome de 0). 

La table B (p. 361) donne un nombre de formules, Cp Hq Or, 
avec leurs poids moléculaires, appartenant à la première 
série universelle = 14n; les formules sont rangées dans un 
certain ordre (désigné à exprimer une espèce d'harmonie); 
nous avons cru devoir ajouter les nombres B = p -|- q + r, 
qui selon notre modeste opinion, ont une harmonie à eux; 
les nombres horizontaux diffèrent de CHg = 14 ; les nom- 
bres verticaux diffèrent de — Hg = 14 (aussi) ; les nom- 
bres égaux (42, 42); (56, 56); (70, 70) etc. se trouvent sur 
des lignes d'une obliquité (inclinaison) égale. 



Revenons aux expériences de M. Stas, voici ses expressions ^): 
page 23. „En jugeant d'après la généralité des travaux 
sur la composition de l'eau et d'après la relation entre les 
poids de l'argent et du chlorure d'ammonium, j'incline 
à croire que le poids atomique de l'oxygène ne surpasse 
pas le nombre de 15.96." 

M. Stas expose ensuite, p. 22 et 23 deux tables calculées par 
lui, que nous transcrivons ; l'une donne les poids atomiques, 
suivant 1= 16 (valeur hypothétique d'après M. Stas) et 
l'autre suivant H = 1 et (0 = 15.96). 

= 16 = 15.96 

Ag 107.93 107.66 

14.01 
79.75 
35.37 
126.53 
7.00 
39.04 
22.98 

1) Nous employons la traduction allemande du docteur Aronstein de 
Toeuvre de M. Stas, Leipsic, 1867. 
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Far suite de la grande autorité de M. Stas, on représente 
argourd'hui dans les livres, qui traitent des poids atomiques, 
les éléments comme possédant en quelque sorte, deux es- 
pèces de poids atomiques, selon H = 1 et selon 0^16; 
cette habitude ne nous semble pas favorable au progrès de 
la science et nous avons quelque espoir, que cette hésitation 
cessera sous peu. 

En effet, si Ton calcule d'après = 11.97 et = 15.96, 
les poids de Téther et de Tacide propionique, on obtient: 

C H poids at. 

4 10 1 73,84 

3 6 2 73.83 

et ces deux nombres se rapprochent autant qu'il est possi- 
ble de l'identité, si on les considère comme les résultats 
d'expériences. 

S'il n'était prouvé par des raisons mathématiques, que 
dans un triangle rectangle, ayant l'hypothénuse =: c et ses 
deux autres faces = a et b, on avait la relation : 

a^ + b^ = c8 

il eut été impossible de prouver l'exactitude rigoureuse de 
cette relation, par le mesurage direct. 

Or, si les deux nombres 73, 84 et 73.83 sont regardés 
comme identiques, il en ressort comme corollaire ma- 
thématique, qui nous aSranchit des difficultés laborieuses de 
l'expérience : 4-4. O 

En continuant dans la même voie, on trouve: 

= 16 
par ex. 
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Peut on douter après ces considérations qu'avec l'hydro- 
gène pour unité, C et ne soient réellement = 1 2 et 16? 

Quant à l'hypothèse de Prout, il se pourrait, qu'elle ne 
dût son présent état de défaveur, non seulement à l'autorité 
de M. Stas; mais plutôt aux deux hypothèses, plus ou moins 
métaphysiques, celle qui suppose l'unité de la matière, 
l'autre relative à une certaine condensation de l'hydrogène, 
comme cause probable de l'existence des autres éléments, 
sur lesquelles Prout a cru devoir appuyer son hypothèse 
des nombres entiers; ces deux hypothèses vagues sont peut- 
être fausses, mais certainement prématurées. 

Du reste, il s'agit ici pour nous exclusivement de C, de 
H et de 0. 

Schéveningue, 28 Décembre 1888. 
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Sur les isomères dn stilbène. 
PAR MM. L. ARONSTEIN et A. F. HOfXEMAN »). 



Les auteurs, ayant déduit de la théorie de M. Wisucenus, 
la possibilité de l'existence de deux stilbônes isomères, ont 
fait les expériences suivantes, espérant obtenir Tisomère 
inconnu. 

' Le. stilbène ordinaire fut traité avec du brome en solu- 
tion éthérée à 0^; le produit fut bouilli avec de la potasse 
en solution alcoolique. Le monobromstilbène ainsi obtenu, 
réduit par l'amalgame de sodium en solution alcoolique, 
donna le stilbène ordinaire; le même résultat fut obtenu 
par la réduction au moyen de poudre de zinc et d'acide acé- 
tique, et de poudre de zinc et d'alcool. 

A. P. N. F. 

1) Maandbl. v. natuurwetenschappcn, XIII, 84. 
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